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ПРЕДИСЛОВИЕ 


Молекулярные веса и степень полидисперсности относятся к основ¬ 
ным характеристикам высокомолекулярных соединений, так как фи¬ 
зические и химические свойства полимеров находятся в прямой зависи¬ 
мости от размера их молекул, построенных по определенному типу. 

Несмотря на это до последних лет в мировой литературе имеется 
лишь небольшое количество специальных методических руководств, по¬ 
священных этим вопросам. 

Появившиеся недавно методические руководства и обзорные 
статьи, посвященные вопросам теории растворов и -современным ме¬ 
тодам определения молекулярных характеристик полимеров, в основ¬ 
ном рассчитаны на квалифицированных физико-химиков. Однако 
лишь немногие научно-исследовательские центры имеют в своем со¬ 
ставе специализированные физико-химические лаборатории, которые 
помогают химику-синтетику характеризовать основные свойства син¬ 
тезируемых полимеров. Работники большинства отраслевых лаборато¬ 
рий и вузовских кафедр должны сами осваивать простейшие физико¬ 
химические методы исследования полимеров и обучать этим методам 
молодых специалистов. 

При написании данного методического руководства авторы имели 
в виду прежде всего запросы не специализированных физико-химиче¬ 
ских лабораторий, а широких кругов химиков, работающих по синте¬ 
зу высокомолекулярных соединений, и студентов старших курсов, спе¬ 
циализирующихся в области химии полимеров. Поэтому при подборе 
материала были отобраны лишь наиболее доступные и наиболее цен¬ 
ные из многочисленных методических указаний, имеющихся в мировой 
литературе. При этом особое внимание обращалось на методические 
указания, встречающиеся в отечественной литературе, так как она 
доступна широкому кругу читателей, и работающий всегда может най¬ 
ти дополнительные подробности, непосредственно обращаясь к перво¬ 
источнику. 

Многие из рассматриваемых методов определения молекулярных 
весов проверялись в процессе исследовательской работы самими авто¬ 
рами, поэтому возможно, что описываемые методики часто носят субъ¬ 
ективный характер, хотя в целом сохранялись методические указания, 
встречающиеся в использованных первоисточниках. 

Вопросы теории растворов и теории применяемых методов осве¬ 
щены в книге лишь в той мере, насколько это необходимо для правиль¬ 
ного применения описываемых методов. Это вызвано тем, что за по¬ 
следние годы появилось много хороших руководств по теории строе¬ 
ния и физико-химии полимеров, как у нас, так и за рубежом. 
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Глава I 


ПОНЯТИЕ О МОЛЕКУЛЕ И МОЛЕКУЛЯРНОМ ВЕСЕ 
ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫХ СОЕДИНЕНИЙ 


В классической химии молекула рассматривается как наименьшая, 
способная существовать самостоятельно частица вещества, которая не 
может дробиться без потери основных химических свойств. 

Молекулярным весом индивидуального соединения называют сум¬ 
марный вес (в единицах атомного веса) всех атомов, входящих в хи¬ 
мическую молекулу, связь между которыми осуществлена за счет сил 
главных валентностей. Молекулярный вес любой, достаточно стабиль¬ 
ной молекулы может быть найден путем определения его функцио¬ 
нальных групп или путем исследования физических свойств соедине¬ 
ния в различных агрегатных состояниях или растворах, т. е. хими¬ 
ческими и физико-химическими методами. 

Под молекулой высокомолекулярного соединения следует пони¬ 
мать материальную частицу, в которой связь между отдельными ато¬ 
мами осуществлена за счет сил главных валентностей. Ассоциирован¬ 
ные частицы (рои, мицеллы, или другие типы надмолекулярных 
структур), образованные за счет сил побочных валентностей, не сле¬ 
дует отождествлять с молекулой. 

Приведенное выше определение, являясь правильным с формаль¬ 
ной точки зрения, по существу не отражает те качественные скачки, 
которые могут иметь место при накоплении огромного количества ато¬ 
мов внутри одной молекулы. Поэтому необходимо иметь в виду, что 
для высокомолекулярных соединений понятие о молекуле и молеку¬ 
лярном весе имеет некоторые особенности, вытекающие из их качест¬ 
венного отличия от низкомолекулярных соединений; главные из этих 
особенностей следующие. 

1. Взятый для исследования природный или синтетический высоко¬ 
молекулярный продукт всегда представляет собой смесь молекул с 
различным молекулярным весом, в зависимости от условий выделе¬ 
ния, очистки или синтеза. Для таких полидисперсных смесей макро¬ 
молекул найденный тем или иным способом молекулярный вес всегда 
будет являться некоторой средней величиной, которая может иметь 
различные значения для одного и того же продукта в зависимости от 
принципа, лежащего в основе способа определения его. Степень рас¬ 
хождения средних значений зависит от степени полидисперсности про¬ 
дукта или от вида функции молекулярно-весового распределения, а 
также от метода определения. 

2. Имеется большая группа высокомолекулярных соединений, для 
которых понятия «молекула» и «молекулярный вес» теряют свой 
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общепринятый смысл. К этой группе высокомолекулярных веществ мож¬ 
но отнести вещества, которые, по современным представлениям, име¬ 
ют трехмерную пространственную структуру. Они неспособны раство¬ 
ряться или расплавляться без разрыва химических связей между 
атомами. Примерами таких полимерных веществ являются: алмаз, 
вулканизированный каучук, фенол-альдегидные, меламиновые, алкид 
ные и другие смолы в стадии С, сополимеры виниловых соединений с 
диаллиловыми эфирами, отвержденные полиэфиры, полиэфиракрила- 
ты, эпоксидные смолы и т. п. 

Полимеры, построенные по этому принципу, удобнее обозначать 
как «сверхмолекулярные структуры » 1 . Они, с одной стороны, как и 
любые другие вещества, состоят из атомов, связанных между собой 
за счет сил главных валентностей, а с другой стороны, такую «моле¬ 
кулу» можно дробить дальше на более мелкие частицы, которые бу¬ 
дут обладать всеми основными свойствами данного высокомолекуляр¬ 
ного вещества. 

Попытка определения молекулярного веса таких веществ является 
бесполезной, так как величина пространственной «молекулы» обуслов¬ 
ливается исключительно степенью механического раздробления. В об¬ 
щем случае [і] молекулярный вес 1 г любого полимера сверхмолеку¬ 
лярной структуры будет равным 6,06 -ІО 23 . В такого рода структурах 
речь может идти не об определении молекулярного веса, а лишь об 
оценке густоты сетки, т. е. величины сегментов между сшивками. Та¬ 
кая приближенная оценка может быть сделана на основании измере¬ 
ния величины набухания [2] или изучения механических свойств набух¬ 
шего геля [3]. 

Характеристика высокомолекулярных веществ по их молекулярно¬ 
му весу может относиться лишь к таким продуктам, которые имеют 
линейную или разветвленную структуру, вне зависимости от формы 
частиц (вытянутая или глобулярная). Молекулярные веса большин¬ 
ства полимеров, за небольшим исключением, находятся в пределах 
ІО 3 — ІО 7 . Подавляющее большинство полимеров линейной и разветв¬ 
ленной структур удается растворить без разрушения химических свя¬ 
зей между атомами, поэтому изучение свойств растворов является 
наиболее распространенным методом оценки молекулярных характе¬ 
ристик полимеров. 

Из сказанного выше следует, что для правильного выбора методов 
изучения молекулярных характеристик полимеров важнейшее значение 
имеет прежде всего изучение степени их неоднородности по молеку¬ 
лярному весу. Вполне естественно ожидать также, что различные 
примееи случайного характера (растворители, влага и т. д.) 
также могут оказать определенное влияние на измеряемые характе¬ 
ристики. 

Поскольку наиболее важными в настоящее время являются мето¬ 
ды изучения молекулярных характеристик полимеров в растворах, то 
вопрос об особенностях растворов полимеров также имеет непосред¬ 
ственное отношение к выбору методов определения молекулярных 
весов. 

Поэтому, прежде чем перейти к описанию и оценке методов опре¬ 
деления молекулярных весов и степени неоднородности полимеров, 
будет кратко рассмотрено влияние указанных выше факторов на мо¬ 
лекулярные характеристики высокомолекулярных соединений. 


1 Этот термин не следует смешивать с понятием «надмолекулярной» структуры, 
обозначающей образование сложных упорядоченных структур из макромолекул* за счет 
межмолекулярнйх сил. 
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1. ПОЛИДИСПЕРСНОСТЬ ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫХ СОЕДИНЕНИЙ 

И ЕЕ ВЛИЯНИЕ НА СРЕДНИЕ ЗНАЧЕНИЯ МОЛЕКУЛЯРНЫХ ВЕСОВ 

Даже в простейшем случае, когда высокомолекулярное соединение 
состоит из молекул одинакового состава, построенных по одному ти¬ 
пу, оно является неоднородным по величине молекулярного веса, т. е. 
является смесью полимергомологов. Это относится как к синтетиче¬ 
ским полимерам, молекулы которых неодинаковы по величине вслед¬ 
ствие особенностей механизма их образования, так и к природным 
полимерам, которые, по-видимому, претерпевают частичную деструк¬ 
цию и структурирование в процессе их выделения и очистки. Лишь 
использовав особые приемы, можно синтетическим путем получить по¬ 
лимеры, размеры молекул которых будут почти однородными. Так, на¬ 
пример, Гипперт, Лов ел и Фордис [4] путем ступенчатого синтеза по¬ 
лучили индивидуальные полиэтиленоксиды с мол. весом около 8000. 
Венжер [5] предложил способ получения практически монодисперсного 
поли-а-метилстирола, путем полимеризации мономера в тетрагидрофу- 
ране в присутствии металлического натрия. Предложен также [6] спо¬ 
соб синтеза монодисперсных полиуретанов. 

В зависимости от способа получения, а иногда и в силу влияния 
последующей обработки степень молекулярной неоднородности (поли¬ 
дисперсности) может иметь различные значения. Полидисперсность 
может быть выражена аналитическим или графическим способом в 
виде определенной функции распределения молекул полимера по их мо¬ 
лекулярным весам. Вид такой функции для различных способов обра¬ 
зования полимеров может быть рассчитан теоретически статистически¬ 
ми методами [7]. Однако любое теоретическое рассмотрение исходит из 
определенных предпосылок и допущений о предполагаемом механизме 
реакции. Истинное молекулярновесовое распределение (МВР) может 
быть установлено лишь путем весьма трудоемкого экспериментального 
исследования (см. главы II и V). В настоящем разделе будет рассмот¬ 
рено лишь влияние полидисперсности на величину молекулярного ве¬ 
са, определяемого различными методами. 

Действительно, если мы имеем смесь неоднородных по величине 
молекул, то молекулярный вес, определенный любым методом, будет 
представлять собой некоторую среднюю величину, значение которой 
будет зависеть от способа усреднения. Наиболее распространенными 
для характеристики смеси полимергомологов являются три типа сред¬ 
них величин молекулярного веса, предложенных Лэнсингом и Креме- 
ром [8]. 

1) Среднечисловой молекулярный вес М т который пред¬ 
ставляет собой отйошение суммарного веса всех молекул, находящихся 
в смеси, к числу этих частиц. Действительно, если полимер содержит АД 
молекул с молекулярным весом М Ху вес которых Д пропорционален АДАД, 
то числовая (ѵ л ) и весовая (Д) доли молекул сорта х соответственно равны: 


ѵ* — АД/2АД 


м х м х 


отсюда АД = 


ъм х м х 

' 


(О 


Соотношение (1) для удобства может быть представлено в виде' 


М п = 2 М х \ х = 



( 2 ) 
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2) Средневесовой молекулярный вес М ш вычисляется аналогичным пу¬ 
тем из соотношения 


_ 2 МІЫ Г 

ЛГ, 


2 М Х Ы Х 


( 3 ) 


и может быть представлен в виде 

м т = ш х и ( 4 ) 

3) 2 -Средний молекулярный вес М г , выражаемый соотношением 

2 МІЫ Ѵ 


М г = -—, 

2МХ 

может быть представлен также в виде 

2 МЦ Х 


Мг = 


2М х г х - 


( 5 ) 


(5а) 


Могут быть вычислены и другие средние значения молекулярного 
веса [9], которые, однако, применяются реже. 

Среднечисловое значение молекулярного веса может быть определено 
теми методами, которые позволяют «сосчитать» число растворенных ча¬ 
стиц (определение концевых групп, непосредственное определение осмо¬ 
тического давления, а также криоскопический, эбулиоскопический мето¬ 
ды и различные варианты метода изотермической дистилляции). 

Средневесовое значение молекулярного веса может быть опреде¬ 
лено методом измерения рассеяния света. Если к растворам данного 
полимера приложим «закон вязкости» Штаудингера, т. е. если зави¬ 
симость между вязкостью и молекулярным весом ( М) может быть 
выражена уравнением [10] 

[Л ) = КМ, (6) 


где [т]] — характеристическая вязкость; 

К —константа, характерная для данного полимергомологи- 
ческого ряда в данном растворителе, 

то вискозиметрический метод также дает средневесовое значение 
молекулярного веса [11]. 

Но поскольку для большинства полимеров в широком интервале 
молекулярных весов зависимость между вязкостью растворов и моле¬ 
кулярным весом не является линейной функцией, то к ним не прило¬ 
жимо уравнение Штаудингера. Многочисленные исследования показы¬ 
вают, что эта зависимость может быть выражена более обобщенным 
уравнением Марка, Хувинка и Куна: 


[Л] = КМ\ 


( 7 ) 


где а — новая константа. 

Можно показать, что вискозиметрический метод определения мо¬ 
лекулярного веса в общем случае дает не средневесовое, а так назы¬ 
ваемое средневязкостное значение молекулярного веса [п], обозначае¬ 
мого Мѵ или Мц\ 


М, 


рл*і+хГ /а 
0 1 ъм х ы х ] - 


2 м% 


1 /а 


( 8 ) 
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Следовательно, уравнение (7) можно записать как 

[Л] - КМ*. (9) 

Если соблюдаемся линейная зависимость между вязкостью раство¬ 
ров и молекулярным весом, то а=1 и обобщенное уравнение (7) эк¬ 
вивалентно уравнению Штаудингера (6), а следовательно, и уравнения 
(8) и (4) идентичны, т. е. М и) =Мѵ 

г-Среднее значение молекулярного веса получается из данных ис¬ 
следования седиментационного равновесия в ультрацентрифуге. 

Для монодисперсного продукта все средние значения молекулярно 
го веса равны между собой: 

М п = м т = м ѵ = м 2 . 

Для смеси полимергомологов, если аФ 1, 

М г >М ш >М ѵ >М п . 

Чем больше разность между молекулярными весами отдельных 
фракций полимера, т. е. чем шире кривая молекулярновесового .рас¬ 
пределения, тем больше разница между различными средними значе¬ 
ниями молекулярного веса. 

В обычной лабораторной практике чаще приходится иметь дело с 
средневесовым, средневязкостным и среднечисловым значениями мо¬ 
лекулярного веса. Поскольку величина отношения Мш/М п зависит от 
молекулярновесового распределения, то ее условно можно принять за 
меру полидисперсности [12]. 

Игнорирование влияния полидисперсности на величину найденного 
тем или иным методом молекулярного веса может привести к непра¬ 
вильной характеристике полимера. Так, например, в простейшем слу¬ 
чае, когда продукт представляет собой смесь из 95% вещества с мол. 
весом 10 000 и 5% вещества с мол. весом 100 (примесь низкомолеку¬ 
лярной фракции или посторонних веществ), то, подсчитав по форму¬ 
лам (2) и (4), найдем: М п = 1680 иМ^ = 9500. 

Свойства же данного продукта будут определяться не низкомолеку¬ 
лярной примесью, а основной частью (95%) смеси с мол. весом 10 000. 
Следовательно, в данном случае определение среднечислового значе¬ 
ния молекулярного веса не будет достаточно полно характеризовать 
свойства данного полимера. 

Для наглядности приводятся расчетные величины средневесовых и 
среднечисловых значений молекулярного веса (табл. 1) для бинарных 
смесей, при различных соотношениях компонентов с молекулярными 
весами М\ и М 2 . 

Таблица 1 

Средневесовые и среднечисловые значения молекулярного веса 
для бинарных смесей 







Вычислено для смеси 

№ 

смеси 

/і-Ю 2 

м х 

/ 2 - 10 2 

м 2 

М п 

’ 

| М^іМп 

1 

99 

100 000 

1 

10 000 

92 000 

99 100 

1,08 

2 

90 

100 000 

10 

10 000 

52 500 

91 000 

1,73 

3 

99 

100 000 

1 

1000 

50 000 

99 000 

1,98 

4 

99 

100 000 

1 

100 

9 099 

99 001 

9,09 

5 

50 

100 000 

50 

10 000 

18 200 

55 000 

8,02 

6 

50 

100 000 

50 

1000 

1 980 

50 500 

! 

25,50 
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Из табл. 1 видно, что при незначительных количествах (~1%) при¬ 
меси низкомолекулярной фракции, молекулярный вес которой (М 2 ) ниже 
в 10 раз, чем М ъ М т /М п близко к единице. При увеличении разницы в 
молекулярных весах фракций и при увеличении относительного количест¬ 
ва низкомолекулярного компонента оно резко увеличивается. Таким обра¬ 
зом, сравнивая величины молекулярных весов, определенных двумя раз¬ 
личными методами, можно судить о степени полидисперсности продукта. 
Поэтому отношение М^ІМ П условно можно принять в качестве показателя 
или коэффициента полидисперсности. 

Отсюда вполне понятна необходимость разделения исследуемого полиме¬ 
ра на узкие фракции по молекулярным весам. Хотя современные методы фрак¬ 
ционирования и не позволяют получить узкое распределение внутри каждой 
фракции, однако при разделении полимера на достаточное число фракций 
(не менее 10), тщательной работе и при правильной обработке результа¬ 
тов фракционирования можно получить достаточно удовлетворительную 
картину распределения по молекулярным весам. Отношение М т /М п 
внутри узкой фракции не должно превышать 1,1. 

Многие исследователи при нахождении эмпирических констант, уста¬ 
навливающих зависимость между вязкостью растворов и молекулярным 
весом, стараются провести возможно тщательное фракционирование и для 
«узких» фракций условно принимают = М ѵ = М п • Однако следует под¬ 
черкнуть, что при любой тщательности фракционирования такое допущение 
является довольно приближенным. 

Вопрос о том, является ли найденное для данного класса соединений 
среднее значение молекулярных весов средневесовым, среднечисловым или 
другим средним, в отдельных случаях может быть решен эксперименталь¬ 
ным исследованием. Так, например, в работе [13] была проверена возмож¬ 
ность применения уравнений (2) и (4) для расчета среднечисловых и 
средневесовых значений молекулярного веса смесей полиэфиров в зависи¬ 
мости от фракционного состава. 

Для этой цели были взяты две узкие фракции полиэфиров. Одна была 
получена из адипиновой кислоты и этиленгликоля (полиэфир А) с моле¬ 
кулярным весом по вязкости М ѵ = 590, по карбоксильным группам М п — 450; 
вторая представляла собой полиэфир из адипиновой кислоты и декаметилен- 
гликоля (полиэфир Б) с М ѵ = 5000 и М п — 5200. Результаты вискозимет- 
рического и химического определений молекулярных весов смесей с раз¬ 
личным содержанием указанных фракций приведены в табл. 2. 

Таблица 2 


Средние значения молекулярных весов смесей полиэфиров, 
найденные вискозиметрическим и химическим методами 


Состав смеси, % | 

Вычислено | 

Найдено 

А 

Б 

I 

М п 

Му[)/М п 

М ѵ 

м п 

М ѵ [М п 

0 

100 

_ 

_ 

0,96 

5000 

5200 

0,96 

10 

90 

4600 

2540 

1,81 

4700 

2560 

1,83 

28,4 

71,6 

3800 

1440 

2,64 

3950 

1350 

2,93 

50,0 

50,0 

2800 

830 

3,38 

2930 

810 

3,60 

74 

26 

1650 

580 

2,85 

1790 

580 

3,09 

100 

0 

— 

— 

1,31 

590 

450 

1,31 


Как видно из табл. 2, расхождение между найденными и вычисленными 
значениями не превышает 10%, т. е. находится в пределах ошибки опре- 
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делений. Экспериментальные величины близко совпадают с вычисленными 
по формулам (2) и (4). Следовательно, эти формулы справедливы для рас¬ 
чета зависимости средних значений молекулярного веса фракционного со¬ 
става. 

Для большей наглядности данные табл. 2 изображены на графике по 
обычному для бинарных смесей способу (рис. 1). 

Как видно из рис. 1, сред¬ 
ний молекулярный вес смеси, 
определенный по вязкости 
(/Ну), понижается линейно с 
увеличением содержания низ¬ 
комолекулярной фракции, т. е. 
по такому же закону, как и 
средневесовой молекулярный 
вес. Это указывает на то, 
что в данном интервале мо¬ 
лекулярных весов к полиэфи¬ 
рам приложим «закон вязко¬ 
сти» Штаудингера; следова¬ 
тельно, имеет место равенство 
= М ѵ . 

Напротив, молекулярный 
вес, определенный по конце¬ 
вым группам (М п ), резко па¬ 
дает в присутствии уже не¬ 
больших количеств (5 — 10%) 
низкомолекулярной фракции. 

Указанная закономерность 
справедлива также для слож¬ 
ных смесей полиэфиров. 

Для иллюстрации этого 
положения приведена табл. 3, 
в которой сопоставлены най¬ 
денные и вычисленные сред¬ 
ние значения М ѵ и М п для 

сложных нефракционированных смесей-полиэфиров, при различных значе¬ 
ниях коэффициента полидисперсности [13]. 

Таблица 3 



тіл 

0%6 


Рис. 1. Средневесовые и среднечисловые значении 
молекулярного веса для смесей полимергомоло- 
гов (полиэфиров). 

і — Л1 Ш вычислено; О ~ М ѵ найдено; © — М п вычислено; 

X— М п найдено 


Сравнение найденных и вычисленных средних значений молекулярных весов 
для сложных нефракционированных смесей полиэфиров 


№ 

смеси 


! Мп 1 


/м п 

найдено 

вычислено 
для смеси 

найдено 

вычислено 
для смеси 

найдено 

вычислено 

1 

700 

620 

420 

410 

1,67 

1,51 

2 

930 

860 

560 

600 

1,65 

1,44 

3 . 

1550 

1600 

1200 

1240 

1,23 

1,29 

4 

2240 

2080 

2240 

2000 

1,02 

1,04 

5 

4200 

4330 

4100 

3860 

1,05 

1,12 


Вычисление среднего молекулярного веса для смесей проводилось по 
формулам (2) и (4) на основании определения молекулярных весов отдель¬ 
ных фракций вискозиметрическим, криоскопическим и химическим мето¬ 
дами. 


И 



Таким образом, сравнение средних величин молекулярных весов, най¬ 
денных различными методами (один из которых дает величину лТ Ш1 дру¬ 
гой— М п ), позволяет оценить приближенно степень полидисперсности по¬ 
лимера. С другой стороны, экспериментальная проверка закономерностей 
изменения средних величин молекулярных весов смесей полимеров с раз¬ 
ными молекулярными весами позволяет судить о том, какую среднюю 
величину дает данный метод. Проведение такого исследования весьма по¬ 
лезно при изучении ранее исследованных полимеров. 

Следует еще раз подчеркнуть, что расхождение между средними зна¬ 
чениями молекулярных весов, найденных различными методами, является 
вполне закономерным явлением и обусловлено полидисперсностью поли¬ 
мера и характером молекулярновесового распределения, что, в свою оче¬ 
редь, может быть связано с механизмом образования полимеров. Так, напри¬ 
мер, согласно статистическим расчетам Флори [14], при наиболее вероят¬ 
ном молекулярновесовом распределении продуктов поликонденсации би¬ 
функциональных соединений отношение различных средних значений 
молекулярных весов может быть выражено как 

М п :М а ,:М г = 1:(1 +р) * + 4р + Р? , 

1 +Р 

где р — степень завершенности (выход) реакции поликонденсации. 

Отсюда при р — 0,9 приведенное выше отношение можно записать: 


М п : Мы : М г 10 М 0 :19М 0 : 28,5М 0> 


где М 0 — вес структурно_й единицы полимера. 

При р-> 1 отношение М п : М ХЮ :М 2 приближается к 1:2:3. 

При радикальной полимеризации вид функции молекулярновесового 
распределения зависит от способа обрыва роста полимерных цепей. Если 
обрыв осуществляется путем рекомбинации полимерных радикалов, то 
отношение средних степеней полимеризации 

Р „: = 3 : 2. 

Если обрыв происходит за счет диспоопорционирования макрорадикалов 
или передачи цепи, то отношение Р т : Р п = 2. 

А если имеет место обрыв цепи различными способами, то функция 
распределения имеет более сложный вид и отношение Р ^: Р п будет зави¬ 
сеть от доли участия различных механизмов обрыва [15]. 

В отдельных случаях абсолютное молекулярновесовое распределение 
проверялось экспериментальными методами. Так, например, при термопо¬ 
лимеризации стирола найденные кривые распределения близко совпадают 
с рассчитанными, исходя из механизма реакции [16]. 

Бреслер и Френкель [17] рассмотрели теоретически ожидаемые мо¬ 
лекулярновесовые распределения при различных глубинах полимери¬ 
зации. Ими было также экспериментально изучено МВР полистирола 
и найдено хорошее совпадение с теорией. 

При экспериментальном исследовании МВР продуктов поликонден¬ 
сации на примере полиамидов и полиэфиров разные авторы [18] при¬ 
шли к весьма противоречивым результатам. Это, по-видимому, объяс¬ 
няется сложностью механизма процесса и различием в методах фрак¬ 
ционирования и определения молекулярных весов полиамидов и поли¬ 
эфиров, которые по своей природе растворимы в ограниченном числе 
растворителей. 
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2. ВЛИЯНИЕ НИЗКОМОЛЕКУЛЯРНЫХ ПРИМЕСЕЙ 
НА СРЕДНИЕ ЗНАЧЕНИЯ МОЛЕКУЛЯРНЫХ ВЕСОВ 

Трудность очистки высокомолекулярных веществ от низкомолеку¬ 
лярных примесей, в частности, от следов мономера, растворителей и 
воды, заставляет подходить особенно осторожно к оценке полученных 
результатов в каждом отдельном случае. Главным образом это отно¬ 
сится к тем методам определения молекулярных весов, результат ко¬ 
торых определяется числом растворенных частиц (химические методы, 
криоскопия, эбулиоскопия и др.). Методы, позволяющие получить 
средневесовое значение молекулярного веса и другие средние величи¬ 
ны, мало чувствительны к низкомолекулярным примесям. К сожале¬ 
нию, химик, работающий в области синтеза полимеров, получив хоро¬ 
ший анализ вещества, часто не придает должного значения тщатель¬ 
ности очистки вещества от низкомолекулярных примесей, неуловимых 
методами элементарного анализа. 

С другой стороны, прецизионные методы криоскопии и эбулиоско- 
пии, наиболее чувствительные к наличию следов воды и низкомолеку¬ 
лярных примесей, стали широко применяться при исследовании срав¬ 
нительно низкомолекулярных полимеров. 

Необходимо подчеркнуть, что очень часто полимеры, средний мо¬ 
лекулярный вес которых может достигать десятков и сотен тысяч, при 
неправильном выборе метода можно принять за низкомолекулярные 
олигомеры. 

Так, например, продукты конденсации фенола с формальдегидом 
практически очень трудно отделить от следов непрореагировав¬ 
ших фенола и формальдегида, а также от воды и низкомолекуляр¬ 
ных продуктов конденсации. Тем не менее большинство исследовате¬ 
лей для характеристики фенол-формальдегидных смол чаще всего 
прибегают к криоскопическому и эбулиоскопическому методам. 
Поэтому к молекулярным характеристикам фенол-формальдегидных 
и других конденсационных смол, приводимых в литературных 
источниках, необходимо относиться с большой осторожностью. 

В наших исследованиях мы встречались с тем фактом, что при 
попытках определения молекулярных весов полиамидных смол криоско- 
пическим и эбулиоскопическим методами всегда получались сильно 
заниженные результаты (ІО 3 ), тогда как по вязкости растворов, измере¬ 
нию светорассеяния и осмотического давления и по физическим свой¬ 
ствам эти полиамиды должны иметь средний молекулярный вес 
порядка 20 000. Причиной этого явления оказалось то, что даже при 
самом тщательном высушивании в образце полиамида остается не ме¬ 
нее 0,1% воды, а «воздушно-сухой» образец полиамида при 50%-ной 
относительной влажности может содержать до 2,5% воды (в зависи¬ 
мости от строения) [19]. 

Даже незначительное по весу количество воды (и других низкомо¬ 
лекулярных примесей) может сильно снизить среднечисловое значение 
молекулярного веса при криоскопическом или эбулиоскопическом 
определении, так как молярная доля низкомолекулярной примеси в 
полимере будет весьма значительной. 

Полимеры, полученные методом межфазной поликонденсации, мо¬ 
гут содержать некоторое количество минеральных солей, трудноот- 
мываемых из полимера. Если эти соли растворимы в том растворите¬ 
ле, в котором производится эбулиоскопическое или криоскопическое 
определение, то они также будут снижать среднечисловое значение моле¬ 
кулярного веса 'полимеров. 

В общем случае для полимера, содержащего примеси, ожидаемое 
среднечисловое значение молекулярного веса, которое может быть 


13 



найдено при эбулиоскопическом или криоскопическом определении,, 
можно рассчитать по формуле 


М п . 


100 -М„т 


дМ п + 100/72 — дт 


( 10 ) 


где Мп — кажущийся среднечисловой молекулярный вес полиме¬ 
ра; М' п —истинный среднечисловой молекулярный вес полимера; 
т — молекулярный вес ‘низкомолекулярной примеси, отличной от при¬ 
меняемого при определениях растворителя; # — весовой процент при¬ 
меси. 

В табл. 4 приведены максимальные значения молекулярного веса, 
рассчитанные по формуле (10), которые могут быть найдены крио- 
скопическим или эбулиоскопическим методом при разных^ истинных 
значениях среднечислового молекулярного веса полимера ( М ' п ) и при 
содержании воды 0,1 и 1,0 вес.%. 

Таблица 4 


Снижение среднечислового молекулярного веса 
в присутствии воды 


Молекулярный вес 
полимера 

Кажущийся среднечисловой молекулярный 
вес (м л ) при содержании воды 

<7=0,1 вес. % 

<7=1 вес. % 

20 000 

9500 

1650 

30 000 

11 300 

1700 

50 000 

13 250 

1740 

100 000 

15 350 

1770 

м' п > 100 т 

-18 000 

—1800 


Из данных табл. 4 видно, что при содержании в полимере 1% во* 
ды криоскопическое или эбулиоскопическое определение в органиче¬ 
ском растворителе даст среднее значение молекулярного веса не бо¬ 
лее 1800, а при 0,1% воды — не более 18 000. 

Аналогичный, но может быть менее ярко выраженный эффект сни¬ 
жения среднего молекулярного веса может дать присутствие и других 
низкомолекулярных примесей, отличных от растворителя, применяемо¬ 
го при эбулиоскопии и криоскопии. 

Необходимо указать, что другие методы определения среднечисло¬ 
вого молекулярного веса менее чувствительны к низкомолекулярным 
примесям. Так, например, при применении химических методов (опре¬ 
деление концевых групп) существенно лишь наличие таких низкомо¬ 
лекулярных примесей, которые способны к взаимодействию с применяе¬ 
мым реактивом. 

Однако при определении концевых групп иногда приходится стал¬ 
киваться с примесями соединений, имеющих функциональные группы, 
которые мешают определению концевых групп. Так, например, вода и 
соединения, содержащие аминогруппы (или аминогруппы в самом поли¬ 
мере), мешают определению гидроксильных групп методом ацилирова¬ 
ния, а альдегидные группы (за счет окисления или за счет примесей) 
мешают определению аминогрупп и т. п. 

При осмотических измерениях низкомолекулярные примеси свобод¬ 
но проходят через полупроницаемую мембрану. Найденное значение 
молекулярного веса в этом случае является среднечисловой величиной 
веса тех молекул, которые не способны проходить через данную мем¬ 
брану в условиях определения. 



При использовании изопиестического метода существенное влияние 
оказывают только те примеси, упругость паров которых значительно 
отличается от упругости паров применяемого растворителя. 

Как указывалось ранее, методы, которые дают средневесовое зна¬ 
чение молекулярного веса, мало чувствительны к наличию низкомоле¬ 
кулярных примесей, если присутствие последних не вызывает деструк¬ 
цию или структурирование полимера, а также существенного изме¬ 
нения измеряемой величины, как, например, наличие окрашивающих 
и опалесцирующих примесей при оптических измерениях, поверхност¬ 
но-активных примесей при вискозиметрии и т. п. 

3. НЕКОТОРЫЕ ОСОБЕННОСТИ СВОЙСТВ РАСТВОРОВ 
ПОЛИМЕРНЫХ ВЕЩЕСТВ 

Большинство современных методов определения молекулярного ве¬ 
са полимеров основаны на изучении тех или иных свойств их раство¬ 
ров. 

Большой размер и особенности строения полимерных молекул 
обусловливают сложность процесса растворения высокомолекулярных 
соединений, хотя имеется и много общих закономерностей между рас¬ 
творением низкомолекулярных веществ и полимеров. 

Растворение полимера происходит тогда, когда суммарная энергия 
взаимодействия полимерных молекул с растворителем превышает 
энергию взаимодействия молекул растворителя друг с другом и взаи¬ 
модействие между молекулами самого полимера. Процесс растворе¬ 
ния полимера, как и низкомолекулярногр соединения, сопровождается 
уменьшением свободной энергии. Растворение может происходить как 
с положительным тепловым эффектом, так и с отрицательным тепло¬ 
вым эффектом за счет больших значений энтропии смешения, харак¬ 
терных для полимерных цепей. 

Растворимость полимера данного полимергомологического ряда па¬ 
дает с повышением молекулярного веса. Это обусловлено тем, что 
растворение носит равновесный характер и с повышением молекуляр¬ 
ного веса отдельные участки длинной молекулы могут оказаться по¬ 
переменно связанными между собой, в то время когда другие участки 
молекулы ка'к бы являются «растворенными» и, таким образом, пере¬ 
ход всей молекулы в раствор затруднен тем сильнее, чем больше то¬ 
чек соприкосновения между молекулами. Процесс растворения обычно 
начинается с проникновения подвижных молекул растворителя в мас¬ 
су полимера, т. е. с набухания. Набухание, как правило, начинается 
в аморфных областях полимера. Если растворитель только ограни¬ 
ченно растворим в полимере, то через определенный промежуток вре¬ 
мени устанавливается равновесие, которое иногда может ограничиться 
набуханием только аморфных областей полимера. Если растворитель 
способен к смешению с полимером в любых соотношениях, то непо¬ 
средственно вслед за набуханием следует постепенный переход моле¬ 
кул полимера в раствор и диффузия их в объеме раствора с образо¬ 
ванием истинных растворов. При этом в начале в раствор переходят 
наиболее низкомолекулярные фракции. 

Необходимо отметить, что если полимер имеет линейное или раз¬ 
ветвленное строение, то предварительное набухание его для большин¬ 
ства полимеров приводит к увеличению объема не более чем на 100 — 
200%. Если же объем полимера увеличивается во много раз, то это 
указывает на наличие пространственных сверхмолекулярных структур. 
Большое набухание иногда связано с наличием сильн9го межмолеку¬ 
лярного взаимодействия за счет водородных связей (например, в 
белках). 
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Существенное влияние на растворимость при сходном химическом 
составе и молекулярном весе оказывает строение цепи макромолекул. 
Так, в общем случае, полимеры, имеющие разветвленную структуру 
благодаря более рыхлой упаковке в массе, растворяются легче, чем 
линейные. Так, например, крахмал и декстраны растворимы в воде в 
широком диапазоне молекулярных весов, а целлюлоза только слабо 
набухает. Полимеры, имеющие жесткую плоскостную структуру (на¬ 
пример, сажа, графит), лишь слабо набухают в некоторых жидких 
металлах и нерастворимы. Полимеры, имеющие пространственную 
сверхмолекулярную структуру, как указывалось выше, нерастворимы 
без разрыва определенной части химических связей, но набухают, ес¬ 
ли густота сетки допускает диффузию растворителя внутрь массы по¬ 
лимера. В отдельных случаях при набухании объем увеличивается в 
несколько десятков раз, а в случае густой сетки, как у алмаза, поли¬ 
мер совершенно не способен к набуханию. 

Значительное влияние на растворимость оказывают детали химиче¬ 
ского строения макромолекулы. Так, например, цепи, содержащие 
ароматические циклы, являются весьма жесткими, упакованы плотно 
и поэтому растворимы значительно хуже и в меньшем числе раствори¬ 
телей (полиэфиры и полиамиды, содержащие остатки ароматических 
кислот, диаминов или диолов). Нарушение симметрии внутри цепи 
способствует повышению растворимости, если даже цепь содержит 
ароматические циклы. Сополимеры, поскольку их цепи упакованы ме¬ 
нее совершенно, как правило, более растворимы, чем гомополимеры из 
тех же исходных веществ. 

Наличие в цепи полимера группировок, способных образовывать 
водородные связи, резко ухудшает растворимость полимера. Так, на¬ 
пример, полиамиды из алифатических диаминов и дикарбоновых кис¬ 
лот растворимы только в таких полярных растворителях, как фено¬ 
лы, минеральные кислоты, муравьиная кислота и трифторэтанол. В то 
же время полиэфиры из тех же дикарбоновых кислот и гликолей с 
таким же числом углеродных атомов, что и соответствующие диами¬ 
ны, растворяются легко в хлорированных углеводородах, спир/гах 
и т. п. Введение в цепь полиэфира ароматической кислоты, обусловли¬ 
вающей жесткость цепи и плотную упаковку, резко снижает их раст¬ 
воримость, как, например, в случае полиэтилентерефталата и полиэфи¬ 
ров сходного строения. 

Высокая цепь кристалличности препятствует растворению. Так, 
например, стереорегулярный поливиниловый спирт совершенно не ра¬ 
створим в воде, тогда как обычный поливиниловый спирт растворяется 
легко. 

Благодаря большой величине молекул и гибкости молекулярных 
цепей растворы полимеров по своим свойствам существенно отлича¬ 
ются от растворов низкомолекулярных соединений. Молекула раство¬ 
ренного полимера представляет собой беспорядочно свернутый рых¬ 
лый клубок, который связывает таким образом большое количество 
растворителя. Гидродинамические свойства раствора обусловлены раз¬ 
мерами такого «хаотического клубка», объем которого в зависимости 
от химической природы полимера и растворителя может во много де¬ 
сятков раз превышать «собственный» объем макромолекулы. Обычно 
«плотность» растворенной полимерной молекулы составляет величину 
порядка 0,01 г/см 3 . Таким образом, уже в 1%-ном растворе молекулы 
находятся в радиусе взаимодействия друг с другом. Поэтому к ним 
не всегда приложимы законы идеальных растворов (например, закон 
Рауля, закон Вант-Гоффа и др.). 

Вязкости растворов, как правило, резко возрастают с повышением 
концентрации и во многих случаях вязкость 3—5%-ных растворов до- 
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стигает величины десятков и сотен пуаз. Только в очень разбавлен¬ 
ных растворах полимеров (порядка 0,1 —1,0%) взаимодействие раст¬ 
воренных макромолекул между собой с образованием ассоциатов 
уменьшается, и при достаточной изученности исследуемой, системы х 
ним можно применить общие закономерности идеальных растворов. 
Но лучше всего при исследовании любых свойств (вязкости, осмоти¬ 
ческого давления, констант диффузии и седиментации и т. д.) про¬ 
водить измерения при нескольких концентрациях и полученные данные 
экстраполировать для раствора нулевой концентрации. 

В отдельных случаях, когда полимерные молекулы содержат ак¬ 
тивные концевые группы, даже в разбавленных растворах возможно 
образование линейно ассоциированных молекул, что приводит к за¬ 
вышенным данным при определении молекулярного веса физико-хи¬ 
мическими методами. Так, например, низкомолекулярные полиамиды, 
содержащие концевые 'карбоксильные группы и аминогруппы, образу¬ 
ют линейные ассоциаты в фенольных растворах, что приводит к обра¬ 
зованию высоковязких растворов [20], и к ним не приложимы законы 
вязкости. 

С другой стороны, если молекула полимера имеет сильно развет¬ 
вленную структуру, то в растворах она имеет сферическую форму и 
занимает сравнительно небольшой объем, так как «плотность» ее по¬ 
вышается вследствие наличия узлов разветвления. Благодаря этому в 
растворах таких полимеров разветвленного строения возрастание вяз¬ 
кости с ростом молекулярного веса мало заметно, и часто на основа¬ 
нии измерения вязкости раствора делается ошибочный вывод о низ¬ 
комолекулярном характере таких полимеров. 

Необходимо учесть также, что химическая природа макромолеку¬ 
лы и растворителя, а также условия опыта влияют на степень их 
взаимодействия, чем обусловливаются абсолютные размеры и форма 
растворенной макромолекулы в растворах [21]. 

Многие высокомолекулярные соединения при растворении частично 
или полностью распадаются на ионы. Это приводит, с одной стороны, 
к огромному возрастанию числа кинетических единиц в растворе, с 
другой стороны — к изменению формы молекулы в растворена следо¬ 
вательно, к изменению гидродинамических свойств раствора. Это яв¬ 
ление особенно характерно для неорганических полимеров [22], для 
некоторых типов координационных полимеров [23] и для органических 
полиэлектролитов [24]. 

Необходимо учитывать также возможность деструкции цепей рас¬ 
творенного полимера под влиянием растворителя или термического 
воздействия и в том случае, когда все связи в молекуле являются го¬ 
меополярными. Так, например, многие гетероцепные полимеры, как 
полиамиды, белки, полиэфиры, целлюлоза и др., легко распадаются 
под влиянием растворителей кислотного характера, а также под влия¬ 
нием кислорода и других агентов. Растворенные молекулы полимера 
чрезвычайно чувствительны к термическому и механическому воздей¬ 
ствиям и легко подвергаются дроблению даже при многократном про¬ 
пускании через капиллярный вискозиметр или при определении тех 
или иных свойств при высоких температурах. Следовательно, при вы¬ 
боре метода исследования растворов полимеров необходимо учесть 
особенности их химического строения и стабильность, возможность хими¬ 
ческого взаимодействия с растворителем и продуманно подобрать усло¬ 
вия проведения измерений. 

Возможны также явления противоположного характера, а именно, 
структурирование полимера с образованием разветвленных и даже сши¬ 
тых сверхмолекулярных структур в процессе очистки, фракционирова¬ 
ния и исследования растворов. Так, например, полиамиды оказались 
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Таблица 5 


Наиболее часто применяющиеся растворители для некоторых полимеров 


Гом 


Полимеры 


Растворители 


оцепные (карбоцепные) 
полимеры 


Полиакрилонитрил 

Полиакриламид 

Поливинилацетат 

Поливиниловый спирт 
Поливинилхлорид 

Поливинилиденхлорид 

Полиэтилен 

Полипропилен 
Натуральный каучук 
Бутадиеновый и бутадиенстирольный 
каучуки 
Полихлоропрен 
Полихлортрифторэтилен 
Полистирол 

» стереорегулярный 
Полиметилметакрилат 

Полиакриловая кислота 


Диметилформамид, нитрил молочной кислоты, 
нитробензол, этиленкарбонат 
Буферные водные растворы, вода 
Сложные эфиры, метанол, хлорированные углево¬ 
дороды, ароматические углеводороды, ацетон 
Вода, водный этанол 

Хлорированные углеводороды, циклогексанон, 

тетра гидрофура н, нитробензол 
Тетрагидрофуран, диоксан (при нагревании) 
Тетралин, хлорнафталин, ксилолы и толуол при 
температурах 100—135° С 
Ксилолы, о-дихлорбензол, керосин 
Бензол, толуол, насыщенные углеводороды 
Ароматические углеводороды, хлорированные 

углеводороды 

Хлорированные углеводороды 
1 -Т рифтормети л-2,5-хлорбензол 
Ароматические углеводороды, хлорированные 

углеводороды, бутилкетон 

Декалин 

Сложные эфиры, ароматические углеводороды, 
хлорированные углеводороды 
Водные растворы щелочей, вода 


Гетероцепные полимеры 


Полиэфиры алифатического ряда 

Полиэтилентерефталат 

Полиамиды алифатического ряда 
(полигексаметиленадипинамид, поли- 
капронамид, полиэнантоамид и др.) 

Полиамиды смешанные, алифатического 
ряда 

Полиамиды ароматического ряда 

Целлюлоза (гидрат целлюлозы) 


Диацетат целлюлозы 
Триацетат » 

Нитрат » 

Этилцеллюлоза 

Полисилоксаны, полиорганометаллоси- 
локсаны 


Ароматические углеводороды, низшие спирты, 
кетоны и сложные эфиры 
Фенолы, бензиловый- спирт и нитробензол (при 
нагревании) 

Фенолы, муравьиная и серная кислоты (возмо¬ 
жен гидролиз!), трифторэтанол, бензиловый 
спирт (при нагревании), смеси фенолов с водой, 
бензолом, хлорированными углеводородами 
Кроме указанных выше — уксусная кислота, 
водный этанол, симм. тетрахлорэтан, этилен- 
хлоргидрин и др. 

Горячие фенолы, серная кислота (возможен. 

гидролиз), диметилформамид 
Медноаммиачный комплекс, комплексы низших 
диаминов с хлористым цинком, хлористым 
кадмием и др. 

Сложные эфиры, кетоны 
То же 

Низшие спирты, простые и сложные эфиры 
кетоны, их смеси 

Метилацетат, смесь бензола и метанола 
Бензол, хлорбензол 
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чрезвычайно нестабильными к воздействию воздуха и подвергаются 
структурированию при переосаждении и высушивании в весьма мягких 
условиях [25]. Чрезвычайно чувствительными к термическому воздейст¬ 
вию оказались полиалюмоэтилсилоксаны [26], которые подвергаются 
частичному структурированию при фракционировании их методом дроб¬ 
ного осаждения из растворов. В разбавленных растворах в присутствии 
сшивающих агентов (например, кислорода, освещения и др.) возможно 
также внутримолекулярное сшивание полимерной цепи с образованием 
более плотной и симметричной молекулы, что безусловно отразится 
на гидродинамических свойствах раствбров [27]. 

Весьма существенным для понимания свойств растворов полиме¬ 
ров является то, что растворенная макромолекула. может вести себя 
не как одна кинетическая единица, а как несколько. Поэтому наблю¬ 
даемое понижение упругости пара, или повышение осмотического да¬ 
вления значительно выше, чем это вытекает из законов Рауля и Вант- 
Гоффа. Это явление объясняется тем, что благодаря гибкости макро¬ 
молекулы отдельные ее участки («сегменты») могут вести себя как 
самостоятельные кинетические единицы [28]. 

В данном разделе мы ограничились рассмотрением лишь общих 
особенностей растворов полимеров. Более детальное рассмотрение ко¬ 
личественной стороны свойств растворов будет приведено при описа¬ 
нии соответствующих методов исследования. 

В табл. 5 приводятся растворители для распространенных поли¬ 
меров. 

При изучении молекулярных характеристик высокомолекулярных 
соединений и выборе методов исследования исследователя, в зави¬ 
симости от поставленной цели, могут интересовать следующие во¬ 
просы: 

1) Определение средней величины растворенных частиц или моле¬ 
кул, степени полимеризации или числа членов (звеньев) в основной 
цепи. Если выбранный метод определения молекулярного веса осно¬ 
ван на изучении свойств растворов, то оценка формы и абсолютных 
размеров макромолекулы в растворе. 

2) Выяснение вопроса, выражают ли найденные значения моле¬ 
кулярного веса среднюю величину отдельных молекул или агрегатов 
молекул и какую среднюю величину дали результаты определения. 

3) Характеристика степени полидисперсности или вида функции 
молекулярновесового распределения и оценка, насколько полно харак¬ 
теризуют найденные средние величины основную часть полимергомо- 
логической смеси. 

4) Какое влияние могут оказать те или иные структурные особен¬ 
ности полимера и условия проведения определений на выбранную ме¬ 
тодику исследования и оценка возможных ошибок. 

Метод определения молекулярного веса выбирается сообразно с 
поставленной целью. Безусловно, что для выяснения всех поставлен¬ 
ных вопросов нельзя ограничиться определением молекулярных весов 
только одним каким-нибудь методом, а должна быть проведена тща¬ 
тельная, всесторонняя характеристика продукта. При этом необходимо 
считаться с тем, насколько данные методы доступны для осуществле¬ 
ния в обычной лабораторной практике; это обстоятельство важно для 
характеристики тех продуктов, которые производятся в массовом мас¬ 
штабе, и избранный метод служит одним из звеньев контроля произ¬ 
водства. 


2 * 
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Глава II 


РАЗДЕЛЕНИЕ ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫХ СОЕДИНЕНИИ 

НА ФРАКЦИИ 


Высокомолекулярные соединения, даже очищенные от примесей 
различного характера, не являются индивидуальными веществами, а 
обычно представляют собой смесь молекул различной величины, т. е. 
являются смесью полимергомологов. Полимергомологи одинаковы или 
весьма близки по химическому составу; принцип их построения (ли¬ 
нейные или разветвленные молекулы, характер концевых групп и т. д.) 
в большинстве случаев одинаков. 

Как известно, разделение смеси молекул различной величины, близ¬ 
ких по строению и составу, представляет весьма сложную задачу даже 
для низкомолекулярных продуктов, для которых относительная раз¬ 
ница в физических свойствах между гомологами значительна. Для 
высокомолекулярных соединений разница в физических свойствах ин¬ 
дивидуальных полимергомологов ничтожна и, кроме того, задача раз¬ 
деления их осложняется невозможностью применения обычных мето¬ 
дов органической химии, как фракционная разгонка, кристаллизация 
и возгонка. Поэтому многими исследователями делаются попытки най¬ 
ти иные, специальные, методы разделения высокомолекулярных соеди¬ 
нений, и количество теоретических и экспериментальных работ, посвя¬ 
щенных вопросам фракционирования, все возрастает. Значительное 
усилие делается также в части развития методов, позволяющих уста¬ 
новить функцию МБР аналитическими методами, без выделения уз¬ 
ких фракций. Некоторые из аналитических методов (как, например, 
исследование седиментации в ультрацентрифуге) позволяют выяснить 
истинную картину МБР с большой достоверностью, хотя метод этот 
еще в настоящее время не доступен для большинства лабораторий. 
Другие аналитические методы, как турбидиметрическое титрование, 
менее разработаны. 

Все современные методы фракционирования полимеров основаны 
на их растворимости или на определенных свойствах растворов поли¬ 
меров. По принципу разделяющего эффекта основные методы можно 
выделить в следующие’группы (табл. 6). 

Предложены также и другие методы, которые позволяют количе¬ 
ственно или полуколичественно судить о кривой МБР или выделить 
узкие фракции полимера. Очень часто в лабораторной практике при¬ 
меняется комбинация различных методов, как, например, дробное осаж¬ 
дение и экстракция, комбинация этих методов с изучением скорости 
седиментации и т. п. Кроме того, каждый из указанных методов мо¬ 
жет быть осуществлен в самых различных вариантах, позволяющих в 
отдельных случаях добиться большей эффективности. Так, например, 


21 



Таблица 6 


Общая характеристика основных методов фракционирования полимеров 


Метод 


Принцип разделения на фракции 


1. Дробное осаждение 

а) Осаждение добавлением осадителя 

б) Испарение растворителя 

в) Понижение температуры 

2. Дробное растворение 

а) С изменением температуры 

б) По скорости диффузии 

3. Распределение между двумя несмеши- 
вающимися жидкостями 

4. Хроматографическая адсорбция 

5. Ультрафильтрация 

6. Седиментация в ультрацентрифуге 

7. Турбидиметрическое титрование 

8. Термо диффузия 


Растворимость понижается с увеличением 
молекулярного веса 


Растворимость и скорость диффузии пони¬ 
жаются с повышением молекулярного веса 

Коэффициент распределения зависит от 
молекулярного веса 

Лучше адсобируются большие молекулы 

Эффект просеивания 

Скорость седиментации повышается с повы¬ 
шением молекулярного веса 

Порог осаждения зависит от молекулярного 
веса и концентрации 

Отношение коэффициентов диффузии и тер¬ 
модиффузии зависит от молекулярного веса 


дробное экстрагирование в любом из указанных методов может быть 
осуществлено из порошка, из коацервата, из тонких пленок, образо¬ 
ванных при нанесении полимера из растворов на инертные носите¬ 
ли, и т. п. 

Выбор метода производится в каждом отдельном случае с учетом 
специфики исследуемого объекта и исходя из задач, которые ставятся 
перед исследователем. 

Так, если ставится задача исследования механизма реакции, то 
можно ограничиться применением одного из последних трех методов, 
которые позволяют определить функцию МВР, не выделяя отдельные 
фракции, т. е. являются чисто аналитическими методами. 

Если перед исследователем стоит задача изучения зависимости ме¬ 
ханических, химических или иных свойств от молекулярного веса и 
степени полидисперсности, то необходимо применять один из первых 
пяти методов, так как для этих целей необходимо выделить определен¬ 
ное количество узкой фракции полимера. Поскольку ультрацентрифуга 
остается малодоступной для большинства лабораторий, а другие ана¬ 
литические методы разработаны слабо, то в обычной практике чаще 
приходится иметь дело с препаративными методами для самых различ¬ 
ных целей в повседневной исследовательской работе большинства ла¬ 
бораторий. 

Необходимо подчеркнуть, что если исследуемый полимер является 
смешанным полимером того или иного типа (сополимеры с регуляр¬ 
ной или нерегулярной структурой, блок- и привитые сополимеры) или 
состоит из молекул различного строения (линейные и разветвленные), 
то применение приведенных выше методов становится малоэффектив¬ 
ным. В случае сополимеров или при наличии смеси полимераналогов 
изменение растворимости с изменением молекулярного веса перекры¬ 
вается влиянием химической природы цепи. Теория и методы фракцио¬ 
нирования сополимеров и смесей полимераналогов разработаны весь¬ 
ма слабо, поэтому вопросы изучения их химической и физической не¬ 
однородности могут быть иллюстрированы лишь отдельными примера¬ 
ми, хотя имеются попытки поисков общего подхода к этой* сложной 
проблеме [1], 
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В настоящей главе будут рассмотрены с той или иной подробно¬ 
стью все основные методы фракционирования за исключением изуче¬ 
ния скорости седиментации в ультрацентрифуге. Последнему вопросу 
будет посвящен специальный раздел в гл. V. Более подробные сведе¬ 
ния по теории растворов полимеров можно найти в монографиях Кар¬ 
гина и Слонимского [21, Гликмана [3], Флори [4], Тагер [5], Томпа [6]. 
Вопросы теории фракционирования детально рассмотрены в моногра¬ 
фиях [3, 4, 6], а также в отдельных статьях, ссылки на которые будут 
приведены в соответствующих разделах. В конце главы приводится 
справочная таблица (см. табл. 12) примеров фракционирования. 

Большинство из перечисленных в табл. 6 методов фракционирования 
основано на различии в растворимости молекул с разным молекулярным 
весом. Как известно, в данном гомологическом ряду потенциальная 
энергия растворенных молекул изменяется пропорционально молеку¬ 
лярному весу. Большие молекулы обладают меньшей потенциальной 
энергией (большая теплота растворения). Поэтому при изменении 
условий (повышение концентрации раствора, понижение температуры, 
изменение соотношения растворитель— осадитель и т. п.) большие 
молекулы переходят в осадок, а молекулы с меньшим молекулярным 
весом остаются в растворе. 

Осаждение полимера приводит к образованию двух жидких сло¬ 
ев — верхнего, обедненного полимером против исходного раствора, и 
нижнего слоя с высокой концентрацией полимера (часто называемого 
коацерватом). Если отношение объемов разбавленной и концентриро¬ 
ванной фаз велико, то большая часть низкомолекулярного полимера 
останется в разбавленной фазе, объем которой значительно больше. 

Согласно Флори [7], доля ? х молекул со степенью полимеризации х, 
остающихся в разбавленной фазе, может быть выражена как 





Ѵ°х 

Ѵѵ х + Ѵѵ я * 



где V —объем разбавленной фазы; ѵ х —объемная доля полимера 
со степенью полимеризации х в разбавленной фазе; V' — объем кон¬ 
центрированной фазы; ѵ ' х — объемная доля таких же молекул в кон¬ 
центрированной фазе. 

Если принять у- = К, то 

и =—— г- • ( 2 ) 

Л I Р Ѵ Х 


В такой двухфазной системе отношение концентраций высокомоле¬ 
кулярных частиц к концентрации низкомолекулярных в осадке выше, 
чем в разбавленной фазе. Согласно Бренстеда [8] и Шульца [9], соот¬ 
ношение объемных долей выражается уравнением 



( 3 ) 


где а — сложная функция 1 , зависящая от концентрации и молекулярно¬ 
весового распределения [11]; х — относительный размер полимерной 


і а = 2[і (Ф' — Ф") - 1л Ф'о/Ф^ 

где ф’ и ф" — объемные доли [растворителя в разбавленной и концентрированной фазах 
соответственно; |л—константа, характеризующая взаимодействие полимера 
с растворителем. 

Значение р, с ухудшением растворяющей способности растворителя увеличивается. 
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цепи. (Если вес структурной единицы равен весу молекулы растворителя, 
то х равен степени полимеризации, а если отличается, то пропорционален 
ей и близок по величине.) 

Как видно из уравнения (3), отношение ѵ х Іѵ х растет экспоненциально 
с увеличением степени полимеризации, следовательно, большие молекулы 
будут находиться преимущественно в коацервате, несмотря на его мень¬ 
ший удельный объем. При подстановке значения ѵ х /ѵ х из (3) в уравне¬ 
ние (2) получается 


и = 


і 

1 + Ке ох ‘ 


( 4 ) 


Доля полимера со степенью полимеризации х, выпадающая в осадок. 


Яе сх 

1 + Ке ох ’ 


( 5 ) 


Пользуясь этой формулой, Флори рассчитал кривые МБР осадков, 
выпадающих при различных значениях из полимера, МБР которого 
дано верхней кривой на рис. 2. 


ом 



Рис. 2. Распределение внутри узкой 
фракции, выделенной из полимера, МБР 
которого характеризуется верхней кри¬ 
вой (по Флори) 



Рис. 3. Теоретическое распределение внутри 
узких фракций, образующихся при фракци¬ 
онировании полимера, МБР которого харак- 
тезируется верхней кривой; і?=10~ 3 (пун¬ 
ктирные линии показывают МБР полимера, 
остающегося в разбавленной фазе, после 
осаждения очередной фракции) 


Как видно из рисунка, методы фракционирования, основанные на 
растворимости полимеров, не могут привести к выделению, индивидуаль¬ 
ных молекул полимера, а приводят лишь к выделению фракции, обла¬ 
дающей более или менее узкой кривой распределения в зависимости от 
значения і?. Шульц [9] показал, что теоретически фракционирование ме¬ 
тодом дробного осаждения должно приводить к получению «узких» 
фракций с довольно широким распределением, как это показано на рис. 3. 

Распределение внутри узкой фракции, согласно Шульцу, зависит 
как от функции распределения исходного полимера >Яр(*) =/(рь так и от 
коэффициента распределения (б), принятого при фракционировании. 
Коэффициент распределения 

6 = ^ 

С 2 Ѵ2 * 

где С\ — концентрация полимера в разбавленной фазе; с 2 — концен¬ 
трация полимера в коацервате; Ѵ\ и ѵ 2 — объемы разбавленной фазы 
и коацервата. 
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Для первой фракции: 


5 


яір{ і) — т РІ0) 


1 + 5’ 


а остаток в разбавленной фазе 

1 

т РІ 2 ) т р{ 0 ) ^ 


( 6 ) 


( 7 ) 


Графически это показано на рис 4. 



Рис. 4. Функции распределения полимера 
тр(о) и «выделенных» из него двух 
фракций ( т р {1 ) п т р {2) ) 
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Рис. 5. Результаты повторного «фракцио¬ 
нирования» фракции ШР(!) 


При повторном разделении выделенной фракции дробным осажде¬ 
нием можно получить две новые фракции с более узкой кривой МВР 
(рис. 5). 

Скотт [12], исходя из аналогичных предпосылок, теоретически по¬ 
казал, что решающим условие^ успешного разделения полимеров на 
узкие фракции является применение сильно разбавленных растворов. 
Это положение наглядно иллюстрируется теоретическими кривыми 1 
распределения по молекулярному весу внутри узкой фракции в зави¬ 
симости от концентрации (рис. 6). 

Как видно из кривых, величина максимума, т. е. однородность фрак¬ 
ции, зависит от концентрации. Положение максимума по оси абсцисс 
будет зависеть от природы растворителя. 

К общим закономерностям процессов фракционирования нужно 
отнести также то, что более низкомолекулярные продукты разделяют¬ 
ся значительно легче, чем высокомолекулярные. 

Это положение хорошо иллюстрируется тройной фазовой диаграм¬ 
мой для системы полимер—растворитель— осадитель (рис. 7) [13]. 

Из диаграммы видно, что расхождение кривых, соответствующих 
отдельным фракциям, увеличивается с понижением концентрации и 
молекулярного веса. 

Важнейшим условием для получения воспроизводимых результа¬ 
тов при фракционировании любым методом является строгое соблюде¬ 
ние и регулирование температуры. 

Безусловно, при фракционировании высокомолекулярных соединений 
различных конкретных классов будут иметь место свои условия, 
как в отношении подбора растворителя, так и в отношении подбора 
концентрации. Для полимеров, имеющих активные или поляр¬ 
ные группы на концах цепи, фракционирование значительно затруд- 
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.няется вследствие возможности образования ассоциированных ча¬ 
стиц [14]. 

Растворимость полимеров с полярными группами определяется в 
основном энергетическим фактором, а не энтропийным. Исходя из 
этого, Гликман [15] объясняет явление выпадения осадков из полиме¬ 
ров тем, что тепловой эффект растворения ( 9 ) приобретает отрица¬ 
тельное значение, превосходящее по абсолютной величине энтропий¬ 
ный эффект Т в уравнении Бренстеда — Мейера: 

іѴ нас = е г ^ )/кт , (8) 


где ІѴнас — молярная доля полимера в насыщенном растворе; г — число 


Дз 


звеньев в молекуле; 5 = —— — избыток изменения энтропии над идеаль¬ 
ной, при переходе молекулы в другую фазу, отнесенный к одному звену. 




Рис. 6. Влияние концентрации рас¬ 
твора на результаты фракциониро¬ 
вания 

Концентрации: 1 — ІО” 2 ; 2 — ІО -3 ; 3 — ІО -4 ; 

4 — ІО- 5 


Рис. 7. Фазовая диаграмма для 
системы полимер — раствори¬ 
тель — осадитель 

н — низкомолекулярный образец; в — высо¬ 
комолекулярный образец 


Поэтому, как указывает Гликман, при разделении дробной эк¬ 
стракцией полимеров, имеющих большое количество групп, способных 
образовать водородные связи, необходимо применять метод постепен¬ 
ного повышения температуры, а не метод изменения состава (т. е. 
растворяющей способности) растворителя. Это положение было 
проверено Гликманом и Шубцовой [16] на примере фракционирования 
агара. 

Так как фракционирование любым методом является весьма 
продолжительной операцией, необходимо соблюдать определенные 
предосторожности, нарушение которых может привести к большим 
ошибкам. 

Прежде всего необходимо предохранять растворенный полимер или 
осадки от деструкции и структурирования под действием тепла, света и 
кислорода воздуха. Необходимо указать, что полимеры различных 
классов чрезвычайно чувствительны к таким воздействиям и претер¬ 
певают существенные изменения, хотя обычно принято считать, что 
раз не происходит заметного изменения механических свойств, то и 
молекулярные характеристики остаются неизменными. 

_2б 


Структурирование полимеров под влиянием кислорода и света, как 
правило, приводит к расширению кривой МВР, а термическая деструк¬ 
ция в отсутствие кислорода — к снижению среднего молекулярного 
веса, а в случае наличия активных групп ведет к структурированию и 
расширению кривой МВР. Многие гетероцепные полимеры подверже¬ 
ны гидролизу под влиянием кислот и щелочей, 'что приводит к сниже¬ 
нию среднего молекулярного веса. 

Особенное внимание должно быть уделено к установлению химиче¬ 
ской однородности взятого для фракционирования полимера. Неодно¬ 
родность состава и строения, как, например, различие в соотношениях 
компонентов в сополимерах, различие в степени замещения в полимер- 
аналогах, одновременное наличие разветвленных и линейных структур, 
регулярность (или отсутствие регулярности) в чередовании структур¬ 
ных единиц в сополимере и другие возможные особенности строения 
могут сильно исказить истинную картину МВР, определяемую метода¬ 
ми фракционирования. 

Образцы полимеров, взятые для фракционирования, должны быть 
тщательно очищены от посторонних примесей, лучше всего путем пере- 
юсаждения и последующего высушивания выделенного осадка в ва- 
ікууме, возможно при низкой температуре. При переосаждении поли¬ 
мера для получения однородного и легко фильтрующегося осадка не¬ 
обходимо прибавлять раствор полимера в осадитель (а не наоборот!) 
при энергичном перемешивании. 

Хершфельд и Аллен [17] предложили весьма простой и удобный 
метод для переосаждения полимеров из растворов, позволяющий по¬ 
лучать хорошо фильтрующиеся и легко отмывающиеся мелкие осадки. 
Так, для осаждения поливинилбутираля из изопропанола предложена 
следующая методика. 

К спиртовому раствору полимера добавляют 5-кратный объем бен¬ 
зола, однако при этом полимер еще не высаживается. Затем в ниж¬ 
ний слой смеси осторожно прибавляют двойной объем воды и при 
«быстром встряхивании во всей системе появляется мелкодисперсный 
осадок в виде суспензии. Осадок быстро отфильтровывают через стек¬ 
лянный фильтр при хорошем перемешивании. Затем осадок промыва¬ 
ют путем диспергирования в смеси бензола и воды при перемешива¬ 
нии и снова фильтруют. Около 3,5—5% полимера при применении 
этого метода остается в растворе. Лучшее перемешивание способ¬ 
ствует более полному осаждению без существенного фракциониро¬ 
вания. 

Выбор метода фракционирования производится в зависимости от 
поставленной цели, но с учетом особенностей химической природы по¬ 
лимера и применяемых растворителей. Так, например, если фракцио¬ 
нирование преследует препаративные цели, т. е. выделение узких фрак¬ 
ций с целью изучения зависимости свойств полимеров (механических, 
реологических и т. п.) от молекулярного веса, целесообразнее прибе¬ 
гать к одной из разновидностей методов дробного осаждения или 
дробного растворения. При этом необходимо иметь в виду, что широ¬ 
ко распространенный в лабораторной практике метод дробного осаж¬ 
дения связан с применением больших объемов растворителей и требу¬ 
ет длительного времени. Так, например, Мерц и Рэц [18] с целью по¬ 
лучения большого числа фракций по 100—200 г работали с объемами 
растворителей порядка 900 л. 

Дробное экстрагирование требует меньшего количества растворите¬ 
лей, но при этом имеются определенные трудности в достижении рав¬ 
новесия между экстрактом и полимером, особенно при фракциониро¬ 
вании сильно набухающих высокомолекулярных гелей. Если требуется- 
установить лишь функцию МВР, то можно пользоваться аналитиче- 


27 




сними методами. Наиболее надежным для этой цели является 
исследование скорости седиментации в ультрацентрифуге в комплексе с 
изучением вязкости. Однако применение ультрацентрифуги доступно 
ограниченному кругу лабораторий. 

Турбидиметрическое титрование является быстрым и удобным ме¬ 
тодом для получения сравнительной картины распределения по моле¬ 
кулярному весу, если данный полимер достаточно изучен. Однако при 
переходе к изучению нового полимера каждый раз необходимо прово¬ 
дить весьма сложную процедуру «калибровки» полученной кривой 
осаждения по узким фракциям полимера с известным молекулярным 
весом. При этом предложенные методы такой «калибровки» не явля¬ 
ются безупречными. 


1. МЕТОДЫ ДРОБНОГО ОСАЖДЕНИЯ 

Методы дробного осаждения являются наиболее распространенны¬ 
ми и применялись для характеристики полидисперсности еще в ран¬ 
них работах Штаудингера, Жукова и других. За последние 20 лет 
было опубликовано большое число работ, посвященных как теории 
фракционирования осаждением из растворов (Шульц, Скотт, Флори. 
Гликман и др.), так и разработке различных методов, отличающихся 
друг от друга по принципу получения фракций (см. табл. 6) или в* 
деталях эксперимента. 

По мнению большинства исследователей, методы дробного осажде¬ 
ния дают воспроизводимые результаты и позволяют получить в боль¬ 
шинстве случаев фракции с достаточно узким распределением. Но да¬ 
же 85-кратное фракционирование, как было показано Штаудингером 
[19], не позволяет выделить индивидуальных полимергомологов, даже 
в случае сравнительно низкомолекулярных полимеров. Сущность ме¬ 
тодов дробного осаждения сводится к выделению более высокомоле¬ 
кулярной части нарушением термодинамического равновесия путем 
ступенчатого изменения состава растворителя (добавка осадителя), 
изменения концентрации раствора (испарением части растворителя 
при постоянной температуре) или понижением температуры. 

Обычно стараются получить при осаждении небольшие фракции с 
последовательно снижающимся молекулярным весом и по возможно¬ 
сти одинаковые по количеству. Некоторые исследователи указывают 
на целесообразность применения обратного порядка путем осаждения 
большей части полимера (суммативной фракции) и выделения из раз¬ 
бавленной фазы путем испарений низкомолекулярной фракции. 
Путем последовательной обработки суммативной фракции выделяют 
другие фракции со все повышающимся средним молекулярным весом. 
Успех при любом варианте разделения полимеров зависит от правиль¬ 
ного 'выбора растворителя (или смеси растворитель— осадитель), от 
применения малых концентраций, строгого соблюдения температуры и 
тщательности в работе. 

Методы фракционного осаждения, как указывалось выше, связаны 
с применением больших объемов. Действительно, если принимать во 
внимание, что начальные концентрации раствора должны быть поряд¬ 
ка 0,5—1%, то для фракционирования 20 г полимера (с отбором 10 — 
20 фракций весом по 1—2 г) необходимо исходить из 2—4 л исходно¬ 
го раствора. 

Имеются весьма различные соображения о количестве отбираемых 
фракций и о порядке фракционирования. Многие авторы склонны к 
тому, чтобы отбирать возможно большее количество фракций (если 
они не очень малы по весу). Однако теоретические исследования по¬ 
казывают [20], что при данной начальной концентрации раствора оп- 
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тимальное количество фракций быстро приближается к своему 
предельному значению. Так, например, указывается, что при Я = 
= 2,5 -ІО -2 бесполезно делить полимер более чем на 5 фракций, а при 
~Я = 2,5-10 -3 —более чем на 10 фракций и т. д. Более эффективным, 
но мнению многих исследователей [4, 9, 12, 20], является повторное 
фракционирование первоначально полученных фракций на более од¬ 
нородные по молекулярному весу. Для наглядности на рис. 8 и 9 по¬ 
казана сравнительная эффективность разделения предполагаемых ис¬ 
кусственных бинарных смесей полимеров (Л1 = 800 и М=1200) при 
различных концентрациях исходного раствора [21]. 



Рис. 8. Рассчитанная эффективность разделе¬ 
ния бинарной смеси методом дробного 
осаждения при #=10- 2 . 

•Цифры в прямоугольниках — процентный состав 
исходных полимеров в получаемых фракциях при 
«реальном» разделении с отбором двух фракций 
•.в известных соотношениях; цифры справа — пре¬ 
дельная возможность разделения при отборе 
оптимального количества фракций 


Рис. 9. Рассчитанная эффективность 
разделения бинарной смеси при /?=10- 3 

Цифры — то же, что и на рис. 8 

Необходимо указать, что по¬ 
вторное фракционирование (даже 
без выделения полимера из коа- 
цервата) требует большой затра¬ 


ты труда и времени. 

При многократных повторных операциях оно становится малоэф¬ 
фективным и не дает желательных результатов [22]. 

Некоторые авторы указывают, что при применении достаточно раз¬ 
бавленных растворов (і?=10" 4 — ІО" 5 ) и отборе большого числа фрак¬ 
ций в повторном фракционировании необходимости нет. Так, например, 
Вагнер [23], применив метод дробного осаждения поливинилацетата 
из низкоконцентрированных растворов, выделил 16 фракций, 10 из ко¬ 
торых были повторно разделены на 20 фракций. Оказалось, что отно¬ 


шение Мю/Мп после вторичного фракционирования имеет ту же вели¬ 
чину, что и после первого фракционирования. 

Для повышения эффективности разделения при дробном осаждении 
Скотт [21] предлагает комбинированный метод, заключающийся в 


том, что выпавший при осаждении коацерват подвергается экстраги¬ 
рованию с удалением примерно 20% за счет низкомолекулярной ча¬ 
сти. Как видно из рис. 10, такой прием должен позволить получить 
несколько более узкие фракции с более ярко выраженным максиму¬ 
мом (сплошные кривые), по сравнению с дробным осаждением без 
дополнительной экстракции (пунктирные кривые), 
т Ховард [24] нашел, что при фракционировании найлона-66 ме¬ 
тодом дробного осаждения форма кривых МВР зависит от повторно¬ 
сти фракционирования. Как видно из кривых, приводимых на рис. И, 
при первом фракционировании (6 фракций) наблюдается очень узкое 
распределение (кривая /), при повторных фракционированиях кривая 
распределения все более расширяется, а распределение внутри каж¬ 
дой фракции сужается. 
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Пасьшскии {25} указывает, что при фракционировании поликапрон- 
амида (перлон) не происходит существенного изменения распределения. 

и что кривые МБР фракции сходны с распределением нефракциони- 
рованного образца. тг^цииии 

Растворителей, пригодных для фракционирования, очень мало Они 
или слишком хорошо растворяют полимер, или не растворяют вооб¬ 
ще Наиболее приемлемым явился бы «идеальный» растворитель (в 
особенности для осаждения с понижением температуры или испаое-' 
нием растворителя), подбор которого, как известно, весьма затрудни¬ 
телен по ряду причин (см. гл. IX, стр. 284). Поэтому часто применяют 



Рис. 10. Сравнительные кривые МБР при 
однократном дробном осаждении (пунк¬ 
тирные кривые) и последующей экстрак¬ 
ции осадка (сплошные кривые). Верхняя 
кривая — функция МБР исходного поли¬ 
мера Я = іо- 3 

1—5 — номера фракций 



Рис. 11. Кривые МБР полигексаметилен- 
адипинамида (найлон-66) в зависимости 
от кратности фракционирования 


1 — первый тур, 6 фракций, с=»7 г/л; 2 — вто¬ 
рой тур, 4—6 повторных фракций, 4 г/л ; 
3 — третий тур, 45 фракций, е=2 г/л 


двухкомпонентную смесь растворителя и осадителя при любом из мето¬ 
дов дробного осаждения. При выборе системы необходимо подбирать, 
такие компоненты, чтобы растворитель и осадитель смешивались во всех 
соотношениях во всем диапазоне рабочей температуры. Необходимо 
также, чтобы осаждение происходило не слишком резко, но и в то же 
время достаточно полно при наличии сравнительно небольших количе¬ 
ств осадителя. 

Подбор растворителя и осадителя производится опытным путем. 
В начале проверяют (если нет табличных данных) смешиваемость раст¬ 
ворителя и осадителя. Затем, как это было предложено еще Медведе¬ 
вым и Денисовым [26], проводят пробное осаждение по мутности или» 
снимают кривую турбидиметрического титрования [27] и далее прове¬ 
ряют полноту осаждения путем испарения разбавленной фазы. Нор¬ 
мально должно осаждаться не менее 90% полимера. Кривая турбиди¬ 
метрического титрования не должна быть особенно крутой, т. е. осадок 
должен выпадать не сразу, а постепенно по мере прибавления осади¬ 
теля. Резкое выпадение осадка часто связано с образованием ассоциа- 
тов, что особенно характерно для полимеров, имеющих активные кон¬ 
цевые группы [14]. 

Менчик [28] исследовал фракционирование поливинилхлорида в раз¬ 
личных системах растворитель — осадитель и изучил зависимости ха¬ 
рактеристической вязкости фракций (1/г|) от порога осаждения у (объ¬ 
емной доли осадителя, вызывающей осаждение). Было показано, чта 
для фракционирования пригодны системы тетрагидрофуран — вода и. 
циклогексанон — этиленгликоль, характеризующиеся линейной зависи¬ 
мостью 1/ц от у. Системы, состоящие из тетрагидрофурана и циклогек¬ 
санона как растворителей и спиртов бутилового, метилового и амилово- 
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го как осадителей, характеризуются значительными отклонениями за¬ 
висимостей 1 /г]—у от линейной и не пригодны для фракционирования^. 
По-видимому, этот метод подбора систем представляет определенный, 
интерес и для других классов полимеров. 

Подбор смешанного тета(Ѳ) -растворите¬ 
ля для хорошо изученных типов полиме¬ 
ров может быть сделан на основании 
изучения вязкостей фракций с известным 
молекулярным весом {29] (см. гл. IX, 
стр. 284). 

Нам представляется, что дать универ¬ 
сальную методику дробного осаждения, 
пригодную для всех систем полимер — 
растворитель — осадитель, невозможно. 

Ниже приводятся наиболее интерес¬ 
ные примеры применения методов дроб¬ 
ного осаждения применительно к раз¬ 
личным классам высокомолекулярных 
соединений. Знакомство с этими приме¬ 
рами поможет работающему выбрать 
наиболее приемлемую методику с уче¬ 
том особенностей изучаемых полимеров, 
и технических возможностей. 

Дробное осаждение можно осущест¬ 
вить, используя простую аппаратуру. 

Простой прибор, весьма удобный для 
дробного осаждения, описан Холлом [10] 

(рис. 12). 

При разделении полиизобутилена ме¬ 
тодом фракционного осаждения Флори 
[11] получил воспроизводимые результа¬ 
ты для смесей с самыми различными 
функциями распределения, применяя 
следующую методику [30]. 

15—25 г полиизобутилена растворяют 
в 2—3 л бензола. Осаждение проводят 
при 25° С чистым и сухим ацетоном, который прибавляют небольшими 
порциями. Каждый раз для высаживания полимера ацетон прибавля¬ 
ют до появления устойчивой при данной температуре мути, затем оса¬ 
док растворяют путем перемешивания и нагревания в течение 2 час. 
Полученный гомогенный раствор помещают в термостат, в котором 
поддерживается температура 25°С±0,05°. Перемешивание продолжают 
в течение 30 мин., а затем мешалку удаляют. Гелеобразный осадок 
медленно, в течение 2 час., оседает на дно. Маточный раствор удаляют 
декантированием. Полученный осадок растворяют в 1 л теплой смеси 
бензола и ацетона, взятых в первоначальном соотношении (около 
100 мл бензола на 1 л ацетона). 

После повторного осаждения (как в первый раз) и отделения жид¬ 
кости. осадок промывают метанолом и высушивают в вакууме при 
70° С. Сборную жидкость после двух осаждений (т. е. после отделения, 
первой фракции) выпаривают до малого объема при 60° С в токе воз¬ 
духа 1 до удаления ацетона и разбавляют бензолом до 2 л. 

Осаждение следующих фракций и их переосаждение проводят точ¬ 
но так же, как и при выделении первой фракции. 


1 Лучше в токе азота, так как при этой температуре кислород воздуха вызывает 
значительное окисление и деструкцию полиизобутилена и других полимеров. 



Рис. 12. Прибор для дробного 
осаждения 

1, 2 — уравнительные трубки; 3 — тубуо, 
для бюретки; 4 — эластичная муфта 
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В данной методике осуществляется до некоторой степени принцип 
повторного фракционирования при различных концентрациях исходно¬ 
го раствора — при первом переосаждении с=10~ 2 , при повторном 
г=10~ 3 , что безусловно дает хороший эффект. 

Указанный выше метод был успешно применен для выделения до¬ 
статочно больших фракций [31] с целью изучения влияния степени поли¬ 
дисперсности на некоторые механические свойства бутилкаучука. .При 
этом вначале полиизобутилен был разделен на 9 фракций (с мол. ве¬ 
сом от 50 000 до 545 000), которые затем компаундировались в различ¬ 
ных соотношениях и вариациях для получения смесей с различными 
функциями распределения. 

Сходная методика была применена для разделения полиэфиров, по¬ 
лученных поликонденсацией дикарбоновых кислот и гликолей [32]. 

В качестве растворителя применяют очищенный сухой бензол, оса- 
дителем служит легкий петролейный эфир с т. кип. 32—50° С. Началь¬ 
ная концентрация растворов, приготовленных для осаждения первой 
фракции, 20 г/л. 

Навеску полиэфира, помещенную в колбу Эрленмейера с механиче¬ 
ской мешалкой, растворяют в бензоле; раствор помещают в водяной 
термостат, в котором его выдерживают в течение 20 мин. при 20°С± 
±0,02°. После этого в энергично перемешиваемый раствор из бюретки 
осторожно приливают осадитель до появления устойчивой мути, далее 
приливают избыток, около 10 мл , осадителя. Образовавшаяся устойчи¬ 
вая муть полностью исчезает при перемешивании раствора в течение 
10—15 мин. при 25° С. Затем температура медленно снижается до 20° С 
и раствор оставляют при этой температуре без перемешивания до пол¬ 
ного оседания полиэфира. Во всех случаях коацерват полиэфира выса¬ 
живался в жидком виде. 

В случае более высокомолекулярных фракций оседание жидкого 
полиэфира продолжалось 30—40 мин., менее высокомолекулярных 
фракций — несколько часов. 

Смесь растворителя и осадителя декантируют, осадок промывают 
в течение часа при перемешивании смесью бензола и петролейного 
эфира, взятых в соотношении, которое соответствовало моменту появ¬ 
ления устойчивой мути при первоначальном осаждении. После стоя¬ 
ния верхний разбавленный слой декантируют, осадок промывают чи-* 
стым петролейным эфиром. Выделенную фракцию высушивают в ваку¬ 
уме до постоянного веса. 

После извлечения полиэфира из колбы остаток его смывают со сте¬ 
нок колбы бензолом и после испарения бензола взвешивают. Вес остат¬ 
ка прибавляют к весу выделенной фракции. 

Из раствора, оставшегося после осаждения первой фракции, отго¬ 
няют петролейный эфир на водяной бане при атмосферном давлении, 
затем при 15—20 мм остаточного давления и температуре 30—40° С 
отгоняют часть бензола с таким расчетом, чтобы концентрация поли¬ 
эфира при осаждении последующей фракции была такой же, как и при 
осаждении предыдущей фракции. 

Осаждение последующих фракций проводят точно так же, как и 
первой. Некоторая часть полиэфира (около 10%) не высаживалась 
даже большим избытком петролейного эфира. Поэтому последнюю 
фракцию выделяют путем отгонки смеси бензола и эфира в вакууме 
досуха. 

Ховард [24] считает, что для разделения полигексаметиленадипинами- 
да (найлон-66) методом фракционного осаждения наиболее подходящей 
парой, чрезвычайно чувствительной к изменениям температуры и ма¬ 
лейшему нарушению соотношения растворитель/осадитель, является 
крезол — циклогексан, применение которой дает жидкие осадки. Осво- 
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бождение полимера от захваченного осадителя достигается простым 
испарением, а удаление крезола — отгонкой с водяным паром. Специ¬ 
альными опытами было показано, что такой метод выделения дает 
100%-ный выход и не ведет к понижению вязкости (вследствие воз¬ 
можного гидролиза). Фракционирование проводилось при 25°С; для 
полного отделения жидкого осадка раствор после добавления осадите¬ 
ля оставлялся на сутки. Последняя фракция высаживалась избытком 
метанола. 

Ховард [24] применил ступенчатое фракционирование: 10 г поли¬ 
амида разделялись вначале на 6 фракций при концентрации раствора 
7 г/л. Далее каждая фракция делилась на 4—6 частей при концент¬ 
рации раствора 4 г/л. Семь из этих вторичных фракций повторно 



Рис. 13. Схема фракционирования по методу «треугольника» 

Стрелки к нижнему левому углу показывают осадок (коацерват), 
к нижнему правому углу — маточный раствор; 1—7 — номера фракций 


фракционировались при концентрации раствора 2 г/л. Таким путем 
было получено 45 фракций. Общий выход составил 94%. Кривые МВР, 
полученные при различных концентрациях раствора и на разных сту¬ 
пенях фракционирования, приведены на рис. 11. 

На примере фракционирования нитроцеллюлозы дробным осажде¬ 
нием водой из ацетонового раствора Мефрои-Бигет [33] показано, что 
весьма удобным приемом для дробного осаждения является так назы¬ 
ваемый метод «треугольника», схематически изображенный на рис. 13. 
По этой схеме в первом туре в раствор полимера добавляется столько 
растворителя, чтобы выпала примерно половина растворенного ве¬ 
щества и таким образом получают осадок (О) и маточник (М). Оса¬ 
док в свою очередь разделяется повторно на осадок Оі и маточник 
Мі, а маточник — на осадок 0 2 и маточник М 2 . Маточник М 2 и осадок 
Оі соединяют вместе. Таким образом, во втором туре получают три 
фракции, в третьем туре четыре, в /г-туре п +1 фракций. По мере воз¬ 
растания числа туров разница между молекулярными весами крайних 
фракций постепенно увеличивается ввиду эффективного отмывания 
низкомолекулярных «хвостов». Фракции, получаемые таким способом, 
имеют достаточно- узкую кривую МВР, имеющую более симметричный 
вид, что позволяет более точно рассчитать общую кривую МВР. Метод 
требует меньше времени, чем однократное фракционирование с отбо¬ 
ром большого числа фракций. Фракционирование, например, поли¬ 
стирола методом треугольника сравнительно на небольшое число 
фракций дало кривые МВР, сходные с результатами однократного фрак¬ 
ционирования на большое число фракций [34]. 

Метод осаждения по схеме треугольника был успешно применен 
[35] для разделения поликарбонатов на 7 фракций, резко отличающих- 
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ся по своим свойствам. Сравнение полученных данных с результатами 
однократного дробного осаждения поликарбонатов (из метиленхлорида 
или тетрагидрофурана) показало удовлетворительную сходимость ре¬ 
зультатов. 

Для разделения полиамидов на фракции предлагается [36] приме¬ 
нять метод фракционного осаждения «снизу — вверх», т. е. вначале 
высадить большую часть полимера и выделить из раствора низкомоле¬ 
кулярную фракцию. Затем растворить полученный при первом высажи¬ 
вании осадок и высадить из раствора большую часть растворенного по¬ 
лимера и т. д. Такой прием, по мне¬ 
нию автора, дает фракции с более 
узким распределением, чем это име¬ 
ет место при последовательном вы¬ 
саживании фракций, начиная с наи¬ 
более высокомолекулярной (свер¬ 
ху— вниз)., Автор считает также, 
что метод ступенчатого фракциони¬ 
рования, впервые широко применен¬ 
ный для полиамидов Тейлором, 
обеспечивает наиболее совершенное 
разделение, как это видно из рис. 14, 
где приведены сравнительные кри¬ 
вые распределения, полученные на 
Рис. 14, Влияние повторности фрак- основе однократного и ступенчатого 
ционирования ^получение кривых фракционирования . Кривая 2 пока- 

/ - первое фракционирование; 2 - повтор- ЗЫВНеТ СТѲПеНЬ ОДНОРОДНОСТИ ПврВОЙ 
ное разделение первой фракции; 3 — ре- фраКЦИИ (результаты Двух ПЗраЛ- 
зультирующая кривая из двух фракциони- ЛеЛЬНЫХ ОПЫТОВ). 

р° ваний Коппик и др. [37] предложили ме¬ 

тод разделения полимера на «сум¬ 
мирующие» фракции, который позволяет быстро оценить кривые МБР, 
что особенно важно для полимеров, подверженных быстрым изменени¬ 
ям в растворах. 

Для этой цели навеску полимера растворяют в подходящем раство¬ 
рителей к нему медленно добавляют сравнительно большой объем (7з) 
плохого растворителя, что вызывает выпадение небольшого осадка, 
смесь центрифугируют, осадок отбрасывают, а из фильтрата выделяют 
полимер и по его весу вычисляют количество (в вес. %) невысадивше- 
гося полимера; средняя степень полимеризации (Р) этого полимера 
оценивается вискозиметрически или методом, позволяющим получить 
средневесовую величину (М т ). 

Далее эту процедуру повторяют со второй навеской полимера, но 
применяют уже более эффективный осадитель, чтобы высадить больше 
полимера. 

Таким же образом может быть проведено любое число высажива¬ 
ний. Для удобства фракционирования каждый раз берут равный объем 
раствора. Откладывая по оси абсцисс Р, а по оси ординат Р( Р ) 9 полу¬ 
чают суммирующую кривую распределения (рис. 15). 

Из данных, приведенных на рис. 15, можно перейти к интегральной 
кривой распределения (рис. 16), выражающей зависимость Р ір) от сте¬ 
пени полимеризации условно гомогенной фракции. Для этой цели поль¬ 
зуются уравнением 



р _ , Р 1^1 — Р 2^2 

где Рь Р 2 — средние степени полимеризации соседних фракций; 
Рі,р 2 — весовые доли полимера в соответствующих фракциях. 
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Дифференциальная кривая 0(р)=/(Р) строится на основании ин¬ 
тегральной графическим методом: 

а'(р)=<И.г(р№Р- (.ю) 


Этот метод был применен для изучения МВР гидратцеллюлозы в 
8%-ном растворе едкого натра. 


Ш. % 






Рис. 15. «Суммирующая» кривая МВР Рис. 16. Интегральная кривая МВР 
гидратцеллюлозы из древесины гидратцеллюлозы, построенная на осно¬ 

вании суммативного фракционирования 


Брода и др. [38] детально анализировали результаты фракциониро¬ 
вания различными методами. Они считают, что метод деления на сум¬ 
мирующие фракции дает хорошо воспроизводимые результаты, близко 
совпадающие с теорией, свободен от многих ошибок, связанных с коли¬ 
чеством и размерами отбираемых 
фракций, и требует мало времени 
и меньшее количество раствори¬ 
теля. Здесь могут быть лишь си¬ 
стематические ошибки, связанные 
с особенностями поведения поли¬ 
мера в выбранной системе поли- 
мер — растворитель. Отклонение 
рассчитанной функции распреде¬ 
ления по степени полимеризации 
от реальной здесь меньше, чем при 
обычном фракционировании. На 
рис. 17 представлены сравнитель¬ 
ные кривые распределения, полу- Рис. 17. Сравнительные кривые МВР, по- 
ченные тремя независимыми ме- лученные тремя независимыми методами 
ТОДаМИ. / — дробное растворение; 2 — суммативное фрак- 

Для фракционирования ПОЛИ- ционирование; 3 - дробное осаждение 
метилметакрилата рекомендуются 

[39] следующие два варианта метода дробного осаждения. 

Первый вариант. К 0,5%-ному раствору полимера в ацетоне 
приливают из бюретки 50%-ный водный ацетон до появления осадка* 
Затем смесь нагревают до растворения осадка и оставляют на ночь 
при 27,00° С±0,02°. За это время осадок выпадает снова. После отде¬ 
ления выпавшего осадка первой фракции маточный раствор деканти¬ 
руют и осадок переносят во взвешенный сосуд. Аналогичным образом 
выделяют последующие фракции. Последнюю фракцию извлекают упа¬ 
риванием растворителя досуха. 

Второй вариант. К 0,5%-ному раствору полимера в ацетоне 
приливают водный ацетон при 35° С до появления осадка. Затем смесь 



3 * 
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нагревают до растворения осадка. Первая фракция осаждается при 
стоянии в течение ночи при 35° С. Последующие фракции осаждаются 
при постепенном понижении температуры в интервале от 30 до 0°С и 
выделяются таким же способом, как первые фракции. 

Оба варианта позволяли разделить полимер на 20 фракций. Вес фрак¬ 
ций колебался в пределах 0,2—1,0 г. 

Шпенгер [40] рекомендует следующий метод работы, позволяющий 
построить кривую распределения без проведения разделения. 



Рис. 18. Кривые МБР полиэтилена низкого давления 


Определенное количество разбавленного раствора высокомолекуляр¬ 
ного соединения помещают в разные взвешенные склянки и добавляют в 
них разные количества осадителя, до выпадения заметных количеств 
осадка. Затем смесь нагревают до полного растворения выпавших 
осадков. При охлаждении медленно выпадают осадки, освобожденные 
от низкомолекулярных примесей. 

При помощи метода осаждения были исследованы [41] МБР раз¬ 
личных типов каучуков (пербунан, неопрен, натуральный каучук), а 
также было исследовано изменение характера распределения в процес¬ 
се вальцевания. 

Промышленные образцы полиэтилена высокого давления были рас- 
фракционированы [42] дробным осаждением жидким полиэтиленглико¬ 
лем (со среднечисловым мол. весом, равным 225) из горячего (80° С) 
толуольного раствора. В этих условиях полиэтилен выпадает в виде 
жидкого разбавленного коацервата, содержащего 3—4% полимера в 
случае фракций с высоким молекулярным весом, и в виде 12—15%-ного 
•коацервата в случае низкомолекулярных фракций. Дифференциаль¬ 
ные кривые МБР, построенные с поправкой на гетерогенность отдель¬ 
ных фракций для девяти исследованных образцов полиэтилена с мол. 
весом до 300 000, т. е. без высокомолекулярного^ «хвоста», обладают ис¬ 
ключительной асимметричностью; значение М&/М п в среднем — 3 , 5 . 

Тун [43] применил метод дробного осаждения для фракционирова¬ 
ния полиэтилена низкого давления в системе ксилол (растворитель) — 
триэтиленгликоль (осадитель); были выделены 10—12 фракций. Было 
установлено, что полиэтилен типа марлекс-50, как и полиэтилен, полу¬ 
ченный разложением диазометана, имеет очень широкую кривую рас¬ 
пределения и содержит значительное количество низкомолекулярных 
фракций (рис. 18). 

Полиакрилонитрил был фракционирован [44] из раствора в нитриле 
молочной кислоты путем осаждения бензолом или толуолом в смеси с 
этанолом при 35° С. (Толуол или бензол растворяются в растворе поли- 
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мера только в присутствии этанола.) Последние фракции полимера 
осаждались при прибавлении избытка эфира, этанола и бензола. Фрак¬ 
ции выделялись центрифугированием и промывались смесью бензола 
с этанолом. Были получены фракции с мол. весом 16 000—214 000. 

Чиампа'и Шмидт [45] фракционировали полиакрилонитрил (полученный 
при полимеризации с применением окислительно-восстановительных систем) 
дробным осаждением н. гептаном из раствора в диметилформамиде, по 
методике, рекомендуемой Флори. Полученные кривые распределения, как 
и_в предыдущем случае, отличаются значительной асимметричностью 
(М ѵ = 6,3 • ІО 3 -г-1,4 • ІО 5 при наличии максимума при М у = 25000). 

Чжан Дэ-хэ и др. [46] фракционировали поликапронамид дробным 
осаждением водой из 1%-ного раствора полимера в 75%-ной НСООН. 
Один образец был разделен на пять, а другой — на восемь фракций. Диф¬ 
ференциальные кривые распределения для обоих образцов характеризуют¬ 
ся наличием очень острого пика и широкого распределения в низкомоле¬ 
кулярной области, что противоречит теории Флори. 

Жуков и сотр. [47] при исследовании натрийдивиниловых каучуков 
пользовались методом фракционного осаждения каучука спиртом из бен¬ 
зольных растворов. Таким путем им удалось разделить образцы натрий- 
дивинилового каучука с Цуд = 1 (для 2%-ного раствора) на 4—6 фракций 
с т|уд == 0,7 — і 5,6. 

Комаров и Селиванова [48] подробно исследовали условия высажи¬ 
вания натрийдивинилового каучука из бензольных растворов различ¬ 
ными спиртами. Они нашли, что повышение температуры и понижение 
концентрации требуют большого количества осадителей и что химиче¬ 
ская природа осадителя оказывает существенное влияние на положе¬ 
ние точки высаживания. В порядке возрастающей способности к выса¬ 
живанию каучука осадители располагаются так: ацетон, пропанол, фе¬ 
нол, этанол, метанол. 

Штаудингер [49] методом дробного осаждения этанолом из эфир¬ 
ных растворов разделил гидрокаучук на 5 фракций, резко отличающих¬ 
ся вязкостью растворов. 

Большое число работ было посвящено изучению физической и хими¬ 
ческой неоднородности производных целлюлозы методом дробного 
осаждения. Так, например, еще в 1920 г. Дюкло и Вольман [50] описа¬ 
ли методику фракционирования нитроцеллюлозы путем дробного осаж¬ 
дения его фракций водой из ацетонового раствора. 

Согласно данной методике, ПО г технической нитроцеллюлозы раст¬ 
воряют в 2 л ацетона при непрерывном перемешивании и сюда прили¬ 
вают 1400 мл 60%-ного (по объему) водного раствора ацетона. При 
этом выпадает первая фракция, которую отделяют и высушивают 
(42 г). К маточнику добавляют 1000 мл 20%-ного ацетонового раство¬ 
ра и отделяют вторую фракцию (47 г). Затем к маточнику добавляют 
избыток воды: выделяется третья фракция (16 г). Каждая из получен¬ 
ных фракций являлась физически гетерогенной и повторно фракцио¬ 
нировалась тем же методом. Полученные фракции сильно различались 
по вязкости растворов, но 'не по химическому составу. 

По существу, методика, примененная Дюкло, была положена в ос¬ 
нову работ многих последующих исследований. 

Гликман [51] широко применял метод фракционного осаждения при 
изучении природы растворов нитроцеллюлозы; им были использованы 
различные растворители: ацетон, бензол, этилацетат. Он использовал 
также метод осаждения повышением концентрации нитроцеллюлозы 
в водном ацетоне при отгонке водно-ацетоновой смеси под вакуумом 
или при обычном давлении и им же этот метод был применен для 
фракционирования бензилцеллюлозы [52] дробным осаждением спир¬ 
том из бензольно-спиртовых растворов. Им изучена также температур- 
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ная зависимость осаждения и изменение вязкости раствора при добавке 
осадителя. 

Медведев и Денисов ([26] высаживанием водой из ацетона получили 
9 фракций нитроцеллюлозы, резко отличающихся по своим свойствам. 

Для определения количества осадителя, необходимого для высажи¬ 
вания той или иной фракции, они применили предварительное титрова¬ 
ние в малых пробах. 

Данилов, Гольдфарб и Зайцева [53] успешно применили метод 
фракционного осаждения для получения чистых препаратов ацетил¬ 
целлюлозы. В качестве растворителя был применен ацетон; осадителем 
служил этиловый эфир. 

Ушаков и Геллер [54] фракционировали этилцеллюлозу высажива¬ 
нием газолином из 4%-ного раствора в этаноле. Они показали, что по¬ 
лученные фракции отличаются не только по молекулярному весу, но и 
по химическому составу. Механические свойства пленок, полученных из 
этих фракций, также существенно отличались друг от друга. 

С целью разработки стандартного метода определения полидисперс¬ 
ности целлюлозы шесть образцов целлюлозы были подвергнуты парал¬ 
лельному исследованию в 17 лабораториях и определены кривые рас¬ 
пределения по принятым в этих лабораториях методам. Большинство 
определений производилось методом фракционного осаждения. На ос¬ 
новании полученных результатов была предложена методика определе¬ 
ния полидисперсности целлюлозы, основанная на фракционировании 
методом дробного осаждения нитратов целлюлозы, полученных в мяг¬ 
ких условиях. 

По этой методике нитрование производят смесью НМ0 3 , Н 3 Р0 4 и 
Р 2 Об (64:26: 10) при 0°С в течение 61 часа при модуле 1 : 100. После 
отфильтровывания и отжима избытка кислоты образец переносят в 
300 мл воды при 0° С, промывают водой, стабилизируют трехкратным 
кипячением по 5 мин. в воде и сушат в течение 1 часа при 50° С. 

Для фракционирования навеску нитрата целлюлозы (1,2 г при сте¬ 
пени полимеризации, равной 250, и 0,2 г при 3000) растворяют при 
встряхивании в 200 мл смеси ацетон — вода (91 :9), переносят в про¬ 
бирку емкостью 250 мл и при температуре 25°С±0,1° быстро вводят 
из бюретки нужное количество воды. Осадок центрифугируют в тече¬ 
ние 5 мин. при 500 об/мин и декантируют жидкость в другую пробирку 
для осаждения следующей фракции. Осадок сушат в течение 2 час. 
при 50° С [55]. 

Коварская и Липатов [56] путем дробного осаждения этанолом из 
растворов в этиловом эфире или бензоле разделили натуральный каучук 
(белый креп) на 6 фракций и установили кривую МБР из вискози- 
метрических данных. 

Коршак и Замятина [57] применили метод фракционного осаждения 
для разделения полигексаметиленадипинамида на узкие фракции. 
Авторы нашли, что примененный метод дает кривую МБР с острым 
максимумом, близким к среднему молекулярному весу. 

Указывается [36], что лучшие результаты при фракционировании 
полиамидов (найлон-6, перлон) получаются при применении системы 
полиамид — крезол — циклогексан. 

Рибникар [58] рекомендует проводить осаждение полиамидов бен¬ 
зином из смеси бензол—крезол. Проверка различных систем показы¬ 
вает, что наиболее удовлетворительные результаты при разделении 
труднорастворимых полиамидов методом дробного осаждения получа¬ 
ются при применении крезола в качестве растворителя и тяжелых 
фракций бензина или керосина в качестве осадителя. Для смешанных 
легкорастворимых полиамидов может быть рекомендован водный спирт 
в качестве растворителя и вода или эфир в качестве осадителя [59]. 
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Маршал и Мок [60] показали пригодность метода дробного осажде¬ 
ния для фракционирования полиэлектролитов. Принятая ими про¬ 
цедура основана на снижении растворимости полиэлектролита при до¬ 
бавлении в раствор посторонних электролитов. Проведено фракциони¬ 
рование полистиролпарасульфоната натрия из раствора в 4УѴ МаЛ 
путем добавления 9, 17Ѵ водного раствора ИаЛ. МаЛ был выбран из-за 
его хорошей растворимости в воде и наличия общего иона с противо¬ 
ионом полиэлектролита. Полимер был разделен на пять фракций, об¬ 
щий вес которых составлял 42,5% от веса образца. Остальную часть 
полимера трудно отделить от неорганических солей как путем испаре¬ 
ния части воды, так и при дальнейшем добавлении осадителя. 

Предложен [61] способ фракционирования фенол-формальдегидных 
смол путем добавления к их растворам в спирте и диоксане водных 
растворов нейтральных электролитов, например, ИаСІ, Ма 2 5 04 , ВаС1 2 
или насыщенного водного раствора С0 2 . При этом вместо высоко¬ 
дисперсной эмульсии, получающейся при добавлении чистой воды, 
образуется коацерват, исключается химическое взаимодействие (воз¬ 
можные при коагуляции кислотами или основаниями), а при примене¬ 
нии в качестве коагулятора С0 2 исключается и загрязнение смолы 
вследствие адсорбции. 

Коагуляция наступает при определенном содержании воды в систе¬ 
ме, независимо от концентрации или типа применяемого электролита. 
С увеличением количества воды последовательно выделяются фракции 
все более низкоіго молекулярного веса и более гидрофильные; в коа- 
церватах фракций содержание спирта на 1 г смолы последовательно 
понижается, но во всех фракциях оно выше, чем в исходном растворе. 
Результаты фракционирования вполне воспроизводимы. Выделение 
коацерватов смолы по своему существу отличается как от коагуляции 
лиофобных золей, так и от расслоения смеси жидкостей. Авторы пола¬ 
гают, что процесс проходит в две стадии: 1) понижение растворимости 
вследствие добавки воды вызывает агрегацию молекул с образованием 
сольватированных водой и спиртом частиц, 2) происходящее благодаря 
присутствию электролита изменение структуры дисперсионной среды 
приводит к слиянию частичек эмульсии, не теряющих при этом своей 
лиосферы. 

Уберрейтер [62], проводя фракционирование низкомолекулярного по- 
лиэтилентерефталата путем дробного осаждения лигроином из раство¬ 
ров ,в крезоле, нашел, что этот метод дает неравномерные по разме¬ 
рам фракции. Основная масса полимера (до 75%) выпадала в первой 
фракции, 

Полиэтилентерефталат был успешно расфракционирован Геллером, 
Конкиным и Мягковым [63] путем дробного осаждения из смеси фенола 
и хлорбензола. Исследуя МВР полимеров различной степени завершен¬ 
ности реакции, авторы приходят к выводу о повышении степени одно¬ 
родности полимера по мере углубления процесса поликонденсапии. 

- Савицкая и Френкель [64] осаждением бензином из ацетонового 
раствора разделили на 6 фракций полифенилметакриламид. 

Чинаи [65] детально исследовал фракционирование поли-н. гексил- 
метакрилата в различных системах. Оказалось, что изопропанол явля¬ 
ется идеальным растворителем для данного полимера, а метилэтилке- 
тон хорошим растворителем. 

Метод дробного осаждения в обычном варианте дал хорошие ре¬ 
зультаты при фракционировании поликарбонатов путем осаждения ме¬ 
танолом из тетрагидрофурана или метиленхлорида [66]. 

Имеются данные, указывающие, что метод дробного осаждения мо¬ 
жет быть применен и для разделения сополимеров на фракции, отли¬ 
чающиеся по молекулярным весам. 
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Так, например, разделение сополимера винилацетата с винилхлори¬ 
дом рекомендуется проводить следующим путем [66]. 

Взятую смолу (15 г) растворяют в 900 г сухого ацетона и высажи¬ 
вают смесью ацетона и воды (50 : 50 по объему), которая прибавляется 
по порциям (86,0; 29,0; 30,0; 80,0 мл). Осаждение проводят при пере¬ 
мешивании в закрытых склянках при постоянной температуре. Осадок 
разделяют путем центрифугирования. Результаты фракционирования 
при различных концентрациях исходных растворов (табл. 7) показы¬ 
вают, что кривая распределения зависит от концентрации взятого 
раствора. 

Таблица 7 

Фракционирование сополимера винилацетата с винилхлоридом 



Высажено фракции, % 

Концентрация, % 

I 

и 

ш 

IV 

V 

10,0 

0 

57 

25 

13 

5 

5,25 

0 

46 

29 

18 

7 

2,70 

0 

35 

31 

24 

10 

1,64 

5 

23 

30 

23 

14 

1,1 

6 

26 

23 

21 

24 

Порядок величи¬ 






ны молеку -1 

лярного веса 

20 000—16 000 

16 000—12 000 

12 000-8000 

8000—4000 

Ниже 4000 


Применив метод фракционного растворения, авторы получили весь¬ 
ма сходные результаты. 

Сушкевич и Усманов [67] для характеристики полидисперсности цел¬ 
люлозы использовали фракционное осаждение азотнокислых эфиров 
петролейным эфиром из их ацетоновых растворов. Были выделены 8— 
10 фракций, резко отличающихся по вязкости растворов. 

а) Метод дробного осаждения 
путем ступенчатого испарения растворителя 

Этот метод некоторые исследователи применяли для разделения 
полимеров, растворяющихся при высоких температурах. Преимущест¬ 
вом метода является постепенное уменьшение объема раствора в про¬ 
цессе фракционирования и легкость регулирования размеров фракции 
по интенсивности помутнения. 

Фракционирование путем ступенчатого повышения концентрации 
удобно проводить в одном растворителе, без осадителя, а в случае при¬ 
менения смешанных систем нужно, чтобы осадитель, имел более низкую 
упругость пара, чем растворитель. 

Окамото [68] для фракционирования полихлортрифторэтилена 
методом дробного осаждения путем испарения растворителя применил 
аппаратуру, позволяющую работать при повышенных температурах 
(рис. 19). 

По этой методике установку помещают целиком в баню с горячим 
силиконовым маслом, в котором поддерживается постоянная температу¬ 
ра (150° С±0,05°). Около 4 г полимера растворяют в смеси 300 мл ди- 
хлортрифторбензола и 100 мл диэтил фталата, которую предварительно 
помещают в трехгорлую колбу 1. Всасыванием воздуха через тубус 2 
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осуществляют медленное испарение растворителя током воздуха, про¬ 
ходящего из тубуса 2 к тубусу 3. Как только появляется небольшая 
мутность, вакуум снимают и раствор подогревают до исчезновения мути. 
Далее, при постепенном охлаждении до исходной температуры (150°С),. 



Рис. 19. Прибор для дробного осаждения путем испарения 
растворителя 

на дно колбы выпадает осадок, содержащий наиболее высокомолеку¬ 
лярную часть полимера. Затем через тубус 4 в промежуточную склянку 
5 наливают предварительно подогретый растворитель и путем всасы¬ 
вания через трубки 6 и 7 осадок переводят в склянку 5. Как только 
последние порции осадка (коацервата) достигают уровня 9 переходной 



Рис. 20. Дифференциальные кривые МБР полихлортрифторэтилена 
1 — Кеі-р 270; 2 — ОдШоп-В 270; 3 — ОаіПоп-А 270 


трубки, всасывание прекращают путем стравливания вакуума через 
кран 10. После полного растворения осадка раствор всасывается через 
трубку 7 в склянку 8, которую присоединяют ко всей системе таким 
образом, чтобы можно было ее легко снять с раствором очередной 
фракции и вставить туда новую пустую колбочку. 

Автором были получены 10 фракций, которые характеризовались по 
вязкости растворов в трифторпентахлорпропане при 99° С. Найденные 
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дифференциальные кривые распределения полимера трех марок 
(Ке1-Р270, ОаШоп-А270, БаШоп-В270) приведены на рис. 20. 

Этот метод ранее был применен для фракционирования полистирола 
из смеси метилэтилкетон — бутанол [69] при температуре 40° С. 

Подогретый раствор полимера титровали осадителем до появления 
мути, которую уничтожали затем добавлением нескольких капель рас¬ 
творителя. Испарялся растворитель под вакуумом при энергичном пе¬ 
ремешивании, но с небольшой скоростью, чтобы не было охлаждения 
системы. Как только вновь появлялась мутность, отгонку растворителя 
прекращали и систему выдерживали в атмосфере азота до отделения 
-осадка. 


б) Метод дробного осаждения 
с понижением температуры раствора 

Готовят раствор полимера (концентрация 1—3%) в термодинамиче¬ 
ски плохом растворителе или в смеси растворителя и осадителя. При 
постепенном понижении температуры термостата из раствора выпадает 
•осадок полимера. Сначала выпадают более высокомолекулярные фрак¬ 
ции, так как более длинные цепи менее подвижны. 



Рис. 21. Дифференциальная кривая МБР полиэтилена 
высокой плотности 


Преимуществом данного метода является возможность работы при 
постоянном объеме. Однако не всегда низкомолекулярные фракции 
полимера могут быть выделены полностью только путем охлаж¬ 
дения. В таких случаях необходимо прибегать к добавлению дополни¬ 
тельного количества осадителя после отбора высокомолекулярных 
фракций. 

Кауфман и Уолш [70] определили МВР полиэтилена высокой плот¬ 
ности (линейный полимер) путем постепенного понижения температуры 
в системе 85 % 2-этилгексанол-1 +15% декалина. Ими было выделено 
7 фракций (90% от веса взятого полимера). На основании определе¬ 
ния ~М Л (осмометрически в диэтилбензоле при 110° С) и определения 
вязкости в тетралине при 130° С найдено соотношение 


[ЛІ = 4,35-10" 4 М„°' ,в . 


Найденная кривая распределения (рис. 21) показывает, что изу¬ 
ченный вид полиэтилена высокой плотности является исключитель¬ 
но неоднородным. Максимальное значение молекулярного веса 
более 4 • ІО 5 при наличии максимума на кривой распределения при 

М„= ~ ІО 4 . 

Этот же прием с некоторыми видоизменениями применялся некото- 
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рыми другими авторами [71] для фракционирования полиэтилена из рас¬ 
творов в ксилоле или тетралине. 

Юберрейтер и сотр. [72] применили метод дробного осаждения для 
изучения полидисперсности различных типов полиэтилена, полученных 
полимеризацией при высоком давлении. По этому методу фракциониро¬ 
вание проводят в специальном двухстенном сосуде на 
•5 л ( 1 ), снабженном бюреткой с двойными стенками 
(2) для осадителя и воронкой (5) для горячего фильт¬ 
рования (рис. 22). 10 г разрезанного на мелкие куски 
полиэтилена растворяют при 80° С в 500 мл очищен¬ 
ного толуола. При быстром перемешивании 
(3000 об/мин) в раствор полимера приливают очи¬ 
щенный н.пропанол, нагретый до 80° С, до появления 
.мути, а далее прикапывают некоторый избыток его до 
начала осаждения. Затем температуру поднимают до 
85° С; в течение нескольких минут осадок исчезает. 

В течение примерно часа температура снижается опять 
до 80° С, еще через полчаса перемешивание прекра¬ 
щают; выпавший осадок отфильтровывают. 

Последующие фракции отбирают таким же об¬ 
разом, снижая температуру осаждения каждой сле¬ 
дующей фракции на 2—10° С; предпоследнюю фрак¬ 
цию осаждают при комнатной температуре, а послед¬ 
нюю выделяют испарением фильтрата под вакуумом 
при 30° С. 

Оказалось, что исследованные образцы полиэти¬ 
лена (8 образцов) имеют весьма отличные друг от 
друга кривые распределения, разный средний молеку¬ 
лярный вес.и различную степень неоднородности. 

Метод дробного осаждения с понижением темпера¬ 
туры был успешно применен также для фракциониро¬ 
вания полиэтилентерефталата из раствора в диметил- 
формамиде [62]. Так, например, 2,5%-ный раствор по¬ 
лиэтилентерефталата в диметилформамиде вносят в 
горячем виде (140°С) в сосуд для фракционирования 
(рис. 22) и начинают медленное охлаждение до появ¬ 
ления мути. Осадок собирается в нижний сосуд. Если его недостаточно 
по объему, то выделяют дополнительное количество осадка осторожным 
охлаждением. Если вследствие случайного резкого охлаждения выпа¬ 
дает большой осадок, то его полностью растворяют повышением темпе¬ 
ратуры и охлаждение начинают вновь. Образующиеся осадки обладают 
зернистой структурой и хорошо фильтруются. 

В табл. 8 приведены данные фракционирования указанным методом. 

Таблица 8 



Рис. 22. Схема 
прибора для фрак¬ 
ционирования с 
понижением тем¬ 
пературы 

1 — сосуд для раство¬ 
ра; 2 — сосуд для оса¬ 
дителя; 3 — воронка 
для горячего фильтро¬ 
вания 


Фракционирование низкомолекулярного 
полиэтилентерефталата 


Температура выпа¬ 
дения осадка, °С 

Количество осадка, 
% 

Молекулярный 

вес* 

125 

26,6 

6300 

120 

23,4 

5300 

107 

17,2 

4400 

79 

17,2 

3100 

47 

15,6 

2000 


* Определен-химическим методом. 
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Чинаи [65] для разделения поли-н.гексилметакрилата применил ме¬ 
тод дробного осаждения в сочетании с принципом понижения 
температуры (от 30 до 20°С). В качестве растворителя был исполь¬ 
зован ацетон, в качестве осадителя — абсолютной этанол. Вначале по¬ 
лимер разделялся на 11 фракций из 3%-ного раствора. Из них отбира¬ 
лись 4 фракции, которые повторно разделялись на 18 фракций из 
0,5%-ного раствора. 8 фракций из последних повторно переосаждались 
из 0,1%-ного раствора. 

Аналогичная методика была применена Чинаи для получения узких 
фракций полиметилметакрилата; в этом случае растворителем служил 
бензол, осадителем — метанол. 

Метод понижения температуры применялся также для фракциониро¬ 
вания нитроцеллюлозы из растворов в ацетоне, полиметилметакрилата 
и полистирола из смесей хлороформа, гептана и метанола [81].. 

Для ускорения определения кривой МВР на примере изучения цел¬ 
люлозы предлагается сократить время, необходимое для отстаивания 
растворов гГри охлаждении [74]. Фракционирование проводят с малым 
количеством раствора. Может быть применено 0,1—0,5 г полимера в 
200 мл растворителя. Предложенная методика дает такие же резуль¬ 
таты, как и обычный метод, но занимает только 75 времени. В сравнении 
с обычным методом максимум кривой распределения смещается несколь¬ 
ко в сторону больших молекулярных весов. Гомогенность фракций зави¬ 
сит от времени выдерживания раствора при осаждении, чго обусловлена 
абсорбцией фракциями низкомолекулярных компонентов и распадом 
ассоциатов при длительном фракционировании. Установлено, что чет¬ 
кость фракционирования выше из 0,25%-ного раствора, чем ив 
0,5%-ного. 


2. МЕТОД ДРОБНОГО РАСТВОРЕНИЯ 

Поскольку растворимость полимеров одного полимергомологическо- 
го ряда зависит от молекулярного веса, то казалось бы не должно быть 
принципиальной разницы между методом дробного осаждения и мето¬ 
дом дробного растворения. Однако первоначальные исследовании 
Дюкло, Штаудингера и других показали, что выделение низкомолекуляр¬ 
ных фракций из твердого полимера наталкивается на методические 
трудности. Требуется довольно длительный контакт между растворите¬ 
лем и полимером, чтобы в системе устанавливалось равновесие, а не- 
происходило только растворение более доступных, верхних слоев поли¬ 
мера. Последующие более тщательно проведенные работы показали,., 
что дробное растворение дает такие же результаты, как и дробное осаж¬ 
дение, и имеет некоторые преимущества, так как позволяет разделить 
на любое число фракций очень малые количества полимера и процесс 
можно легко автоматизировать. 

В дальнейшем методы дробного растворения были значительно усо¬ 
вершенствованы и дали более удовлетворительные результаты, чем; 
методы дробного осаждения, как в смысле получения более однородных, 
фракций, так и благодаря малой затрате времени на проведение фрак¬ 
ционирования. Особенно большой успех был достигнут, когда к разделе¬ 
нию полимеров был применен принцип сочетания равновесного раство¬ 
рения с одновременной дробной экстракцией и десорбцией из тонких, 
слоев полимера, нанесенных на инертные или активные поверхности. 
Этот принцип давно и успешно применялся для разделения высокомо¬ 
лекулярных компонентов нефтей [75]. 

В любом из вариантов дробное растворение может быть проведено 
как путем изменения состава растворителя (последовательно повышая 
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растворяющую способность), так и путем изменения температуры или 
сочетания этих методов в едином процессе. 

Как и в случае дробного осаждения, при дробном растворении наи¬ 
более хороший эффект дают плохие «идеальные» растворители или хо¬ 
рошо подобранные смешанные тета-растворители. Пригодность раство¬ 
рителя (или системы растворитель — осадитель) для фракционирования 
данного типа полимера необходимо 
предварительно проверить в малом 
масштабе путем определения кривой 
растворимости. Наиболее простой и 
быстрый метод для этой цели может 
быть проиллюстрирован на примере 
•определения кривой растворимости 
ацетилцеллюлозы в смесях ацетона 
'С этанолом или бутилацетатом [76]. 

0,25 г полимера помещают в про¬ 
бирку с притертой пробкой, залива¬ 
ют растворителем и встряхивают в 
течение 10—15 час. в термостате. 

Нерастворившуюся часть отжимают 
центрифугой, отделяют и высуши¬ 
вают до постоянного веса. Аналогичную процедуру проводят парал- 
.лельно с серией образцов в системах растворитель — осадитель с пере¬ 
менным соотношением компонентов. На основании полученных данных 
отроят график, как это показано на рис. 23. 

Как видно из рис. 23, для фракционирования ацетата целлюлозы 
методом дробного растворения наиболее приемлемой является смесь 
ацетона с бутилацетатом в соотношениях от 2 : 8 до 8:2. В смесях с 
этанолом кривая растворимости очень крутая, что не позволяет регу¬ 
лировать отбор узких фракций. 

Аппаратура для фракционирования может быть применена самая 
^различная. В простейшем случае можно пользоваться круглодонной 
колбой, снабженной мешалкой и газовводной трубкой для создания 
инертной атмосферы. В малых масштабах разделение можно проводить 
в пробирках и стаканчиках с притертой пробкой. Можно пользоваться 
аппаратами Сокслета или другими приборами для непрерывной 
экстракции. Для экстракции из тонких слоев предложены также специ¬ 
альные колонки, которые будут описаны в соответствующих методиках. 
При любом случае очень важно точное регулирование и поддержание 
постоянной температуры. 

Роговин и Глазман [77] показали, что метод фракционного растворе¬ 
ния в разработанном ими варианте успешно может быть применен к 
разделению нитроцеллюлозы на узкие фракции, отличающиеся по вяз- 
жости растворов и по молекулярному весу. 

Для фракционного растворения нитроцеллюлозы этими авторами 
применялась смесь ацетон — вода. С уменьшением содержания воды 
в этой смеси повышалась растворимость нитроцеллюлозы данного 
образца. Так, в смеси, содержащей 17% воды, нитроцеллюлоза практи¬ 
чески не растворялась, а в смеси, содержащей 14% воды, растворялась 
полностью. 

Согласно этой методике, к высушенному препарату колоксилина 
прибавляют бинарную смесь ацетона и воды с максимально допустимым 
содержанием воды для растворения наиболее низкомолекулярной части 
(это количество определяют из предварительных опытов). Препарат 
перемешивают с водно-ацетоновой смесью в течение 2 час. По окончании 
перемешивания смесь оставляют стоять 18—20 час. Фильтрат сливают, 
ш осадок тщательно отжимают. Последующую фракцию извлекают 



Рис. 23. Кривые растворимости ацетата 
целлюлозы 

1 — смесь ацетон — этанол; 2 — смесь 
ацетон — бутилацетат 
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путем фракционного растворения остатка от извлечения первой фракции 
смесью с меньшим содержанием воды. При каждой последующей обра¬ 
ботке в раствор переходит новая фракция. Выделение отдельных фрак¬ 
ций из растворов производят путем разбавления водой. 

Наиболее низкомолекулярные фракции водой не высаживаются. Для 
их высаживания применяют следующий метод. 

К низкомолекулярному раствору прибавляют воду до появления, 
мути, а затем добавляют эфир и раствор взбалтывают до полного про¬ 
светления. Через несколько часов происходит расслоение раствора: 
верхний слой состоит из воды и ацетона, а нижний — из эфира, ацето¬ 
на и соответствующей фракции нитроцеллюлозы, которую высаживают 
большим объемом воды. 

Этот метод был также применен для фракционирования ацетилцел¬ 
люлозы смесью уксусной кислоты и воды [78]. 

Натта и др. [79] и Чиампа [80] показали, что технические изотакти- 
ческие полимеры легко могут быть освобождены от примеси аморфного* 
полимера дробной экстракцией соответствующими растворителями. Так, 
например, из изотактического полипропилена экстракцией эфиром, за¬ 
тем экстракцией_н. гептаном были извлечены две отличные по молеку¬ 
лярному весу (М п = 24 700 и 59 000, соответственно) фракции аморфного 
полипропилена. Из остатка кристаллического полипропилена экстрак¬ 
цией холодным и горячим толуолом были выделены фракции с мол. 
весом 107 000 и 113 000. 

Во многих случаях, в особенности для полиэлектролитов или поли¬ 
меров, имеющих сильные полярные группы, изменение соотношения: 
растворитель — осадитель не приводит к изменению растворимости по¬ 
лимера с изменением молекулярного веса. Изменение же температуры 
резко сказывается на суммарную энергию взаимодействия макромоле¬ 
кул. Поэтому многие исследователи для фракционирования полимеров 
с полярными группами прибегают к методу изменения температуры,, 
при применении одного и того же растворителя, как при дробном осаж¬ 
дении, так и при дробном растворении. Этот же прием рекомендуется 
для изучения МБР полимеров, имеющих неоднородное строение (сопо¬ 
лимеры, производные целлюлозы и других полимеров с различной сте¬ 
пенью замещения), 

Липатов и сотр. [82] применили дробное растворение с последователь¬ 
ным повышением температуры для фракционирования желатины. При¬ 
меняя в качестве растворителя воду, они получили 4 фракции, отличаю¬ 
щиеся по физико-химическим свойствам. 

Гликман и Шубцова [16] для разделения агара также применили 
метод дробной экстракции водой с последовательным повышением тем¬ 
пературы в пределах 25—90° С. Экстракция при каждой температуре* 
проводилась четырехкратно, длительность каждой операции колебалась 
от 10 час. (при 25° С) до 30 мин. (при 75—90° С). Полученные фракции, 
отличались по характеристической вязкости и по содержанию сульфо- 
эфирных групп и катионов. 

Жуков и сотр. [47] рекомендуют не дожидаться установления рав¬ 
новесия при дробном растворении, а для разделения использовать 
различие в скоростях диффузии между большими и малыми моле¬ 
кулами. 

Для этого образец полимера помещается на определенное время в. 
растворитель данного состава, а затем последовательно переносится в* 
другие растворители с большей растворяющей способностью. Соответ¬ 
ствующие фракции с последовательно повышающимся молекулярным: 
весом выделяются путем испарения экстрактов под вакуумом. Этот 
метод был использован авторами [47] для фракционирования на- 
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трийдивиниловаго каучука из петролейного эфира, бензола и хлоро¬ 
форма. 

В связи с тем, что полимеры могут претерпевать изменения при 
длительных процессах фракционирования, рекомендуется проводить все 
операции в атмосфере инертного газа или в вакууме. 

Для увеличения поверхности соприкосновения полимера с раствори¬ 
телем было рекомендовано предварительно наносить полимер на гра¬ 
нулированные кварцевые шарики [83]. В дальнейшем этот принцип на¬ 
шел широкое применение; основные методические приемы и аппаратура 
были разработаны Дерё, Фуксом и другими, как для простой экстрак¬ 
ции из инертных носителей, так и с применением активных носителей, 
т. е. по принципу хроматографического анализа. 

Фукс [84] предложил следующую методику дробного растворения 
(экстракции) из тонких пленок, нанесенных на инертные поверхности. 

Алюминиевую фольгу, общей поверхностью 600—1000 см 2 , разре¬ 
занную на мелкие кусочки, погружают в 10%-ный раствор полимера, 
затем раствор сливают, дают стечь избытку раствора и испариться 
растворителю, вследствие чего на поверхности фольги остается тонкий 
слой полимера (около 0,01 мм). Фольгу с нанесенным слоем полимера 
помещают в экстрактор и заливают смесью осадитель —г растворитель 
(по 100 мл). Равновесие обычно устанавливается за 5—10 мин. Раствор 
сливают, и сосуд заливают очередной порцией растворителя с большей 
растворяющей способностью. 

Вся операция может быть закончена в течение одного дня, вместо 
нескольких недель при дробном осаждении, в то же время результаты 
обоих методов вполне сопоставимы. 

Березниевич [85] применил эту методику для фракционирования 
поливинилацетата. Им рекомендуется следующая разновидность 
метода. 

Полоски сита 325 меш из нержавеющей стали размером 3X30 см по¬ 
мещают в 10%-ный раствор поливинилацетата в метаноле. Затем 
их вынимают и высушивают на воздухе, перегибают гармошкой и 
загружают в экстракционный сосуд. Носитель берут из такого расче¬ 
та, чтобы общая поверхность составляла около 1500 см 2 . Поливинил¬ 
ацетата брали около 1,5 г, и слой полимера на носителе при этом состав¬ 
лял 8—10 [л. 

Экстрактор представляет собой стеклянный сосуд с водяной 
рубашкой с отверстиями для загрузки и слива и перегородкой из стек¬ 
лянного фильтра для поддержания носителя. Экстракцию осу¬ 
ществляют при 25° С периодически путем встряхивания сосуда механиче¬ 
ским приводом. В качестве растворителя берут этилацетат, в качестве 
осадителя — петролейный эфир; соотношение их меняют от 44:55 до 
62:38. 

Многократными опытами было установлено, что достаточно вести 
экстракцию в течение 8 мин. Экстракт отбирают в колбочки Эрленмейе- 
ра, растворитель упаривают, и остаток высушивают в вакууме при 50°С. 
Количество каждой фракции составляет 50—100 мг. При аккуратной 
работе (тщательность при взвешивании, чистота растворителя и осади¬ 
теля) суммарный выход фракций достигает 99%. 

Метод дает вполне воспроизводимые результаты. Для иллюстрации 
на рис. 24 приведены данные двух независимых опытов фракциони¬ 
рования одного и того же образца поливинилацетата. 

В первом случае полимер был разделен на 17 фракций при продол¬ 
жительности экстракции 10 мин.; во втором случае — на 23 фракции, 
при экстракции по 12 мин. 

Характеристика полученных фракций представлена в табл. 9. 
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Эффективность метода может быть проверена путем сравнения зна¬ 
чений и М п Для полученных фракций. М ю определяется методом 

светорассеяния, М п — осмотически. Недостаток метода — трудность 
фракционирования кристаллических полимеров. Так, например, попытка 
получить воспроизводимые результаты при фракционировании поливи¬ 
нилового спирта по этой методике не дала желательных результатов. 



Рис. 24. Результаты фракционирования поливи¬ 
нилацетата методом дробной экстракции 
1 — 17 фракций; 2 — 23 фракции 

Удовлетворительные данные были получены лишь при повторном фрак¬ 
ционировании отдельных фракций методом дробного осаждения, как это 
видно из рис. 25, или при предварительном ацетилировании поливини- 


Таблица 9 

Результаты фракционирования поливинилацетата 
методом дробной экстракции 


№ 

фракции 

Количество 
этилацетата 
в смеси, % 

Вес фракции | 

Суммарный вес 
фракции. % 

га 

г 

вес. % 

1 

48 

0,0501 

4,05 

4,0 

0,085 

2 

50 

0,0473 

3,82 

7,9 

0,123 

3 

53 

0,0596 

4,82 

12,7 

0,150 

4 

53 

0,0560 

4,53 

17,2 

0,177 

5 

53,7 

0,0583 

4,71 ! 

21,9 

0,193 

6 

54,5 

0,0603 

4,87 

26,8 

0,219 

7 

55,2 

0,0605 

4,89 

31,7 

0,245 

8 

55,9 

0,0655 

5,29 

37,0 

0,266 

9 

56,6 

0,0631 

5,10 

42,1 

0,290 

10 

57,2 

0,0853 

6,89 

49,0 

0,291 

И 

58,0 

0,0949 

7,67 

56,6 

0,381 

12 

58,6 

0,0512 

4,14 

60,8 

0,407 

13 

59,0 

0,0827 

6,68 

67,5 

0,505 

14 

59,3 

0,0776 

6,27 

73,7 

0,591 

15 

59,6 

0,0731 

5,91 

79,6 

0,678 

16 

60,5 

0,1500 

12,13 

91,8 

0,736 

17 

100,0 

0,1016 

8,12 

100,0 

1,186 
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лового спирта. С другой стороны, описанная методика не позво¬ 
ляет работать с большими количествами полимера и отдельные фракции 
получаются в количествах, недостаточных для всестороннего их иссле¬ 
дования. 

Дерё рекомендует высадить предварительно полиэтилен на целит 
или песок и вести экстракцию в колонке с термостатированной рубаш¬ 
кой или смесью растворителя и осадителя при постоянной темпера¬ 
туре [86] или одним растворителем, но при последовательном повышении 
температуры [87]. По-видимому, целит не может являться приемлемым 
для всех типов полимеров, поскольку он обладает определенной актив¬ 
ностью и может повлиять на полимер, особенно при высоких темпера¬ 
турах. 

Методика Дерё была усовершенствована в дальнейшем многими 
исследователями и успешно применялась для фракционирования поли¬ 
этилена. Для иллюстрации ниже приводится подробное описание мето¬ 
дики Генри [88]. 

25 г полиэтилена, 700 г целита и 4 л /г-ксилола помещают в 5-литро¬ 
вую круглодонную колбу. Смесь нагревают до 135° С при быстром пере¬ 
мешивании до полного растворения полиэтилена. Затем смесь медленно 
охлаждают до комнатной температуры; при этом полимер осаждается 
на целитовый носитель. Обычный песок не применим для этой цели, так 
как он легко садится на дно колбы. Осадитель с высаженным полиме¬ 
ром отмывают целлозольвом для удаления /г-ксилола. Колонку (рис. 26) 
нагревают до рабочей температуры и загружают ее нагретым же носи¬ 
телем с полимером. Предварительно на дно колонки насыпают чистый 
носитель. Соответствующие фракции полимера элюировались путем про¬ 


пускания через колонку смеси раствори¬ 
тель (п- ксилол) — осадитель (целло- 
зольв) с постепенным повышением доли 
растворителя. Температура в колонке при 
экстракции поддерживается 126,5° С, что 
легко достигается при применении кипя¬ 
щего бутилацетата в качестве теплоноси¬ 
теля. 



шяа шот гоот 2 вот м 


Рис. 25. Кривые МВР поливинилового спирта 



Рис. 26. Прибор для 
фракционирования мето¬ 
дом дробной экстракции 


/ — дробная экстракция; 2 —повторное фракциони- / — водяная рубашка; 2 — 


рование дробным осаждением 


стеклянный фильтр; 3 — слив; 


4 — колба 


Для экстракции каждой фракции применяют 800 мл смеси раство¬ 
ритель— осадитель. Фракции высаживают метанолом, осадки отделяют, 
многократно промывают метанолом на стеклянном фильтре и 
высушивают в вакууме при 70° С. Для избежания окисления (что мож¬ 
но контролировать инфракрасной спектроскопией) и структурирования 


4 Зак. № 5567 
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Рис. 27. Схема прибора для 
фракционирования методом 
дробной экстракции с тем¬ 
пературным градиентом 


Был предложен [91] 
экстрагирование смесью 


работу проводят в атмосфере азота, а в смесь 
растворитель — осадитель добавляют 0,2% 
фенилнафтил амина. 

Прибор указанных на рис. 26 размеров по¬ 
зволяет быстро провести фракционирование 
больших количеств полимера (до 100 г), что 
является большим преимуществом метода. Ав¬ 
торы, пользуясь этим методом, фракциониро¬ 
вали полиэтилен низкого давления первона¬ 
чально на 9—12 фракций. Одна из фракций 
после первого фракционирования повторно де¬ 
лилась на 10 фракций. 

Фрэнсис и др. [89] фракционировали ли 
нейный и сильно разветвленный полиэтилен 
путем осаждения из горячего раствора в/г-кси- 
лоле (127° С) на песчаную насадку колонки. 
При охлаждении раствора от 127° С до ком¬ 
натной температуры полимер осаждался пол¬ 
ностью, растворитель удалялся, температура 
колонки опять поднималась до 127° С и фрак¬ 
ции извлекались при помощи смеси/г-ксилол — 
этилцеллозольв с возрастающей растворяющей 
способностью. Из образца весом 1,2 г полу¬ 
чено приблизительно 15 фракций, причем вы¬ 
ход полимера составлял 100% ±3%. Воспро¬ 
изводимость интегральных кривых распреде¬ 
ления в пределах 2%. 

Веслау [90] показал, что метод фракциони¬ 
рования полиэтилена посредством фракцион¬ 
ного растворения в песчаной колонке дает 
практически те же результаты, что и метод 
фракционного осаждения, но время, необходи¬ 
мое для фракционирования, уменьшается при 
этом <с 32 до 2 дней. 

также более эффективный способ, в котором 
растворителя и осадителя проводилось в ко¬ 


лонке, где существовал градиент температуры по ходу раствора, т. е: 
осуществлялся принцип фронтальной хроматографии, хотя в данном 



7У 

Рис. 28. Сравнительные кривые МБР полистирола, полученные 
на основании дробного осаждения (/) и дробной хроматогра¬ 
фической экстракции (2) 
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случае и применялся вполне инертный носитель. Фракционирование про¬ 
водилось в приборе, показанном на рис. 27. 

Колонку 1 , верхняя часть которой обогревается электронагревате¬ 
лем 7, а нижняя часть охлаждается водой (трубка 2), заполняют на¬ 
садкой из мелкого стеклянного порошка, поддерживаемого фильтром 3 . 
В начале опыта колонку заливают осадителем и сверху на стеклянную 
насадку помещают образец полимера. После достижения рабочей тем¬ 
пературы на разных участках колонки на верх колонки из смесителя 4 
начинает поступать смесь растворителя и осадителя, постепенно обо¬ 
гащаемая растворителем из бюретки 5. Смесь осадителя и растворителя 
в склянке 4 тщательно перемешивают магнитной мешалкой 6 . 

В процессе работы системы происходит непрерывное последователь¬ 
ное экстрагирование полимера в верхней части и передвижение раство¬ 
ра в нижнюю, более холодную или более бедную растворителем часть, 
где происходит осаждение и последовательная экстракция все более 
лучшим растворителем. 

В такой колонке лучше всего осуществляется принцип многократ¬ 
ного осаждения и экстракции. На рис. 28 приведены сравнительные кри¬ 
вые распределения полистирола, полученные при фракционировании 
методом дробного осаждения (7 фракций) и дробной хроматографиче¬ 
ской экстракции (69 фракций), которые иллюстрируют эффективность 
последнего метода. 

ХРОМАТОГРАФИЧЕСКОЕ ФРАКЦИОНИРОВАНИЕ 

Как видно из рассмотрения различных методов фракционного рас¬ 
творения, поиски путей повышения эффективности этих методов факти¬ 
чески привели к применению принципов хроматографического адсорбци¬ 
онного анализа, что особенно ярко выражено в методике Бэкера и Виль¬ 
ямса [91], хотя авторы применили инертную насадку колонки. В даль¬ 
нейшем были сделаны попытки применять различные активные'носители, 
однако вопрос о целесообразности их применения для фракционирова¬ 
ния полимеров неясен. В цитируемых ниже работах не проведено тща¬ 
тельного изучения возможных изменений, строения полимера под влия¬ 
нием активного адсорбента. С другой стороны ни в одной работе с при¬ 
менением активных адсорбентов не получены особо интересные резуль¬ 
таты. Тем не менее эти работы представляют большой методический ин¬ 
терес, в особенности микрометод, позволяющий работать с весьма ма¬ 
лыми количествами полимера. 

Керн и сотр. [92] проводили фракционирование линейного полиэфира 
янтарной кислоты и гексаметиленгликоля на колонке, заполненной мо¬ 
чевиной. 

1—4%-ный раствор полиэфира в бензоле заливают в колонку, запол¬ 
ненную мочевиной, через которую непрерывно протекает чистый бензол. 
В верхней части колонки постепенно накапливается высокомолекуляр¬ 
ная фракция полиэфира, а в нижней части — низкомолекулярная 
фракция. После этого соответствующие участки адсорбента переносят 
в отдельные стаканчики, мочевина растворяется в воде, а полиэфир вы¬ 
падает в виде хлопьевидного осадка. 

Авторы предполагают, что фракционирование протекает за счет об¬ 
разования комплексных структур полиэфира с мочевиной. 

Натта и сотр. [93] описали методику хроматографического разделе¬ 
ния стереоблочных полипропиленов (СБП) с низкой степенью кристал¬ 
личности, полученных экстракцией изопропиловым эфиром смеси СБП, 
не растворимых в этиловом эфире и растворимых в кипящем н.гептане. 
Силикагель не пригоден для четкого разделения. Более эффективным 
оказалось применение в качестве адсорбента изотактического полипро- 
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пилена с высоким молекулярным весом и высокой степенью кристаллич¬ 
ности, получаемого в виде остатка после продолжительной экстракции 
кипящим н.гептаном. Этот адсорбент обладает тем большей адсорбци¬ 
онной способностью по отношению к СБП, чем выше степень его 
кристалличности. Так, например, СБП с уд. весом 0,88 и степенью 
кристалличности —20% адсорбируется настолько прочно, что элюиро¬ 
вание их возможно лишь при температурах, много выше температуры 
адсорбции. 

Еще лучшие результаты дает применение в качестве адсорбента 
изотактического полипропилена, нанесенного на аморфный носитель. 
Фракции с уд. весом выше 0,882 прочно удерживались адсорбентом 
независимо от их молекулярного веса, не экстрагировались изопро¬ 
пиловым эфиром и требовали применения растворителей, кипящих при 
болзе высокой температуре. Метод эффективен для разделения по¬ 
лимеров с различной степенью кристалличности независимо от их мо¬ 
лекулярного веса. При наличии полимеров с одинаковой степенью 
кристалличности может быть произведено разделение по молекуляр¬ 
ным весам. 

Фриш и Е Си-лун [94] применили хроматографический метод для 
фракционирования искусственной смеси двух образцов полистирола 
путем высаживания полимера на носитель (сажа, осажденная на цели¬ 
те) и последующего элюирования фракций при помощи различных 
растворителей: метилэтилкетона (плохой растворитель), толуола (удов¬ 
летворительный) и тетралина (хороший растворитель). Разделение про¬ 
водили при комнатной температуре на колонке обычного типа с термо¬ 
статированными стенками. Концентрацию полимера в элюате кон¬ 
тролировали рефрактометрически; молекулярные веса контролиро¬ 
вали вискозиметрически, пользуясь известными константами. Было 
установлено, что меньшие молекулы десорбируются в первую оче¬ 
редь. Чем лучше растворитель, тем полнее извлечение, включая и 
самую высокомолекулярную часть. Однако авторам не удалось вер¬ 
нуть более 80% осажденного полимера, поэтому они пришли к заклю¬ 
чению, что этот метод может дать лишь весьма приближенную кар¬ 
тину МБР. 

Брук [95] разделил хроматографическим методом полиэтилентерефта- 
лат (10—15 г) на 50 фракций. В качестве адсорбента был взят активи¬ 
рованный уголь, элюентом служила смесь трифторуксусной кислоты с 
хлороформом (20:8 и 10:90 по объему). Концентрация полимера 
в элюате определялась по оптической плотности в ультрафиолетовой 
области (290 м\х). 

Кэплан [96] разработал микроаппаратуру с автоматической записью 
для хроматографического фракционирования малых количеств полиме¬ 
ров. В основу ее положен принцип, предложенный Бэкзром и Вильям¬ 
сом [91]. Схема прибора приведена на рис. 29. 

Основная часть прибора — колонка 1, изготовленная из пипетки на 
1 мл с внутренним диаметром 3 мм и высотой 30 см. Верхняя часть ее 
обогревается электронагревателем (12 ат), а нижняя охлаждается 
водой. На выходе (внизу) пипетка оттянута в капилляр просветом около 
0,1 мм. Колонку заполняют стеклянными бусинками (^=0,1 мм; в ниж¬ 
ней части <і=0,25 —0,30 мм) общим весом 2,8 г. После заливки колонки 
и смесителя (2) плохим растворителем в верхнюю часть колонки поме¬ 
щают образец полимера, насыпают сверху еще 100 мг бусинок и сме¬ 
ситель присоединяют к колонке политеновой муфтой, а сверху к смеси¬ 
телю присоединяют воронку с растворителем (5). Смешение произво¬ 
дится электромагнитной мешалкой, покрытой тефлоном. Вытекающая 
жидкость размазывается специальным устройством на проходящую 
медленно и обогреваемую слегка ленту из хроматографической бумаги 
№ 1. Проявление может производиться как по окраске, так и путем 
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измерзшія концентрации меченых атомов. Кэпланом был расфракцио- 
нирован образец полисаркозиндиметиламида, полученного из мономзра 
с меченым С 14 . При скорости вытекания жидкости 1,5 мл/час и скорости 
движения бумаги 9,5 мм/час было найдено, что изученные образцы 
имеют чрезвычайно узкое распределение (рис. 30). 



Рис. 29. Микроколонка для непрерывного хроматографического 
фракционирования 

1 — колонка; 2 — смеситель на 15 мл\ 3 — раствор; 4 — электромагнит; 
5 — тефлоновая мешалка с железным сердечником; 6 — принимающая 
катушка (й=19 см ); 7 — обогрев; 8 — катушка с лентой из хроматогра¬ 
фической бумаги № 1; 9 — груз; 10 — паучок с пером; // — ваттные 

лампочки 


Разновидностью хроматографического метода можно считать метод 
избирательной адсорбции растворенного полимера на инертных сорбен¬ 
тах с последующим отделением в центрифуге выпавшего сорбента с 
более высокомолекулярными фракциями, которые в дальнейшем могут 
быть элюированы подходящим растворителем. Низкомолекулярные же 
фракции выделяются путем упаривания разбавленной фазы. 

Голуб [97] для фракционирования двух типов бутадиенсгирольного 
каучука — «горячего», полученного при 30° С, и «холодного», получен¬ 
ного при 5° С,— использовал два метода адсорбции на угле. 

1) К 12 образцам бензольного 0,25%-ного раствора испытуемо¬ 
го каучука (по 200 мл) добавляли различные количества сорбен¬ 
та (1—24 г), встряхивали 15 мин., центрифугировали, жидкость 
сливали. 
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2) К 200 мл 0,25%-ного бензольного раствора каучука добавляли 
2 г сорбента, встряхивали 15 мин., центрифугировали. От полученного 
раствора отбирали 30 мл (для определения вязкости и остающегося 
полимера), добавляли к остатку 2 г сорбента и повторяли операцию. 
Из полученных данных определяли молекулярный вес фракций и строи¬ 
ли интегральные и дифференциальные кривые МВР испытуемых кау¬ 
чуков. 

Дэвис и Тобиаз [130] получили сравнимые результаты при фракцио¬ 
нировании полипропилена тремя независимыми методами — дробным 
осаждением, экстракцией из коацервата и экстракцией нанесенного на 


носитель полимера в колонке. 

Дробное осаждение проводят из 
т т 1,5%-ного раствора в ксилоле путем 

§> І і добавления полиэтиленгликоля с мол. 

^ ^ а весом 200. Для избежания окисления 

\і растворение и фракционирование про- 

! \ водят в присутствии 1% ионола. В рас- 

§ —^——- - ТВО р полимера, поддерживаемый при 

| Л 112° С и перемешиваемый током подо- 

| б гретого азота, добавляют по каплям 

■ё V . подогретый осадитель до появления 

\Л опалесценции; затем раствор подогре- 

\ вают до исчезновения помутнения и 

—а-»--- 1 - выдерживают в течение 2 час. при 

0 50 т ч аш 112° С. Нижнюю разбавленную фазу 

переводят в новый сосуд. Из верхней 
Рис. 30. Хроматограмма полисар- концентрированной фазы выделяется 
козина, меченного С 14 очередная фракция. Вначале отбирают 

а —при градиенте температуры 65—16°; Т п И боЛЬШИХ фрИКЦИИ, КОТОрЬіе 
б -при постоянной температуре 30 X ф рак ц ИО нируЮТ ПОВТОРНО (всеГО 30— 

34 фракции). 

Экстракцию из коацервата, полученного переосаждением всего по¬ 
лимера, проводят в приборе, изображенном на рис. 31. Рубашка прибора 
обогревается парами изоамилового спирта (134° С). 

2 г полимера растворяют в 170 мл ксилола и при энергичном пе¬ 
ремешивании из обогреваемой капельной воронки на 250 мл постепенно 
прибавляют нагретый триэтиленгликоль (мол. вес 200). Для высажива¬ 
ния 90—100% полимера необходимо, чтобы концентрация ксилола в 
смеси составляла около 65%. 


-при постоянной температуре 30 “С 


Смесь оставляют стоять на ночь для полного разделения фаз. Нижний 
разбавленный слой сливают (первая фракция) и для извлечения оче¬ 
редной фракции добавляют 250 мл смеси, более богатой растворителем. 
Всего получают 10—17 фракций. 

Для экстракции из носителя (песок) применяли колонку (рис. 32), 
обогреваемую парами 2-октанола (170° С). Капельная воронка также 
имела паровую рубашку. Наиболее подходящая пара — о-дихлорбензол 
(растворитель) — метилкарбитол (монометиловый эфир диэтиленгли¬ 
коля). 

Вначале колонку заполняют смесью о-дихлорбензола и метилкарби- 
юла (60 : 40 по объему) и включают обогрев. В капельную воронку 
вносят 1,5 2 полипропилена и 38 мл о-дихлорбензола и включают обо¬ 
грев и мешалку. Когда температура в воронке достигает 170° С и поли¬ 
мер полностью растворяется, туда медленно добавляют 25 мл нагретого 
(до 170° С) осадителя. Затем, при одновременном выпускании из колон¬ 


ки растворителя, туда приливают раствор из капельной воронки так, 
чтобы уровень жидкости в колонке достигал поверхности песка. Ворон¬ 
ку промывают 10 мл 60%-ной смеси растворителя, промывную жид- 
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кость сливают в колонку и обогрев отключают. За ночь полимер оседает 
на носитель. 

Объемы подбирают таким образом, чтобы непокрытыми остались 
только самый низ и самый верх песка (1—2 см). Если количество рас- 
твора в колонке окажется недостаточным, можно добавить смесь (60%). 



Рис. 32. Прибор с паро¬ 
вой рубашкой для экс¬ 
тракции из твердого но¬ 
сителя 

1, 2 — обогрезающая лента; 

3, 4 — тефлоновые краны; 

5 — сито 

Затем колонку заполняют осадителем, а капельную воронку — пер¬ 
вой порцией элюента, включают обогрев, мешалку и начинают после¬ 
довательный отбор фракций (по 250 мл за 25 мин.) в склянки, ча¬ 
стично заполненные метанолом. Обычно элюенты содержат от 25 до 
58 объеіѵін. % о-дихлорбензола. Выделенные фракции во всех случаях 
промывают метанолом, фильтруют и высушивают в вакууме при 110° С 
в течение 2—10 час. 

Было показано [59], что результат фракционирования полипропилена 
методом экстракции в колонках зависит от примененной методики. Элюи¬ 
рование при постоянной температуре (150° С) с постепенным изменением 
соотношения растворителя (керосин, ксилолы) и осадителя (бутилкар- 
битол) позволяет выделить узкие фракции, отличающиеся по молекуляр¬ 
ным весам. Фракционирование в колонке с последовательным повыше¬ 
нием температуры дает возхможность произвести разделение по степени 
кристалличности. Комбинация обеих методик дает наиболее полную 
характеристику полимера. 

Фракционирование полипропилена удобно проводить на полуавтома¬ 
тизированной колонке, изображенной на рис. 33. 


Рис. 31. Прибор с паровой рубаш¬ 
кой для экстракции из коацервата 
/ — паровая рубашка; 2 — обогревающая 
лента 
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Рис. 33. Полуавтоматизированная ко¬ 
лонка для экстракции 

1 — смеситель; 2 — термометр; 3 — коллек¬ 
тор; 4 — термостат с насосом; 5 — тер¬ 
мопара 


Колонка обогревается циркулирую¬ 
щим маслом. Нижнюю часть колон¬ 
ки заполняют полимером, нанесен¬ 
ным на мелкораздробленный (50 
80 меш) шамотный кирпич, а верхние 
15 см — одним носителем. Верхняя 
часть служит для предварительного по¬ 
догрева элюента. Температура низа у 
середины и верха колонки записывает¬ 
ся на самопишущем приборе. Элюент 
собирают в 150-миллилитровые склян¬ 
ки, перемещающиеся автоматически 
через каждые 30 мин. Скорость подачи 
растворителя регулируется автомати¬ 
чески специальным таймером. 

Экстракция с переменным 
составом элюента 

Для фракционирования кристалли¬ 
ческого полипропилена 1 г полимера 
растворяют в керосине (183—210° С) 
при 135° С, смешивают с 43 г нагрето¬ 
го носителя и осаждают на него путем 
охлаждения до комнатной температу¬ 
ры. Холодную смесь загружают в ко¬ 
лонку, и растворитель вытесняется 
осадителем. Для избежания попада¬ 
ния воздуха колонку предварительно 
заполняют растворителем. 

В случае аморфного полипропиле¬ 
на растворителем служит ксилол; го¬ 
рячий растворитель смешивают с но¬ 
сителем, растворитель испаряется, и 
сухой остаток вносят в колонку, запол¬ 
ненную осадителем. Колонку нагрева¬ 
ют до нужной температуры (150°С). 

В процессе экстракции соотношение 
растворитель: осадитель меняется от 
0:1 до 1:1. Осадитель непрерывна 
приливают из дополнительной склян¬ 
ки в смеситель. Скорость приливания 
элюента 75 мл/30 мин. Фракции со¬ 
бирают в склянки с ацетоном, фильт¬ 
руют и высушивают в вакууме при 
60° С. 


Экстракция с повышением температуры 


Полимер элюируют относительно хорошим растворителем. Ввиду 
высокой растворимости полностью аморфного полипропилена в угле¬ 
водородах аморфную часть отделяют еще до внесения полимера и 
колонку. 

Процедура заполнения колонки такая же, как и в первом случае. В 
начале производят экстракцию подобранным смешанным элюентом или 
чистым растворителем при комнатной температуре, а затем температу¬ 
ру повышают ступенчато по мере исчерпывания экстрагируемой при 
данной температуре фракции, что контролируют по отсутствию помутне¬ 
ния ацетона от свежей порции элюента. 
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Было проведено [73] сравнительное изучение эффективности метода 
последовательного дробного осаждения и хроматографического экстрак¬ 
ционного фракционирования на 
примере разделения технического 
полистирола (стирон-666). 

В разбавленный раствор поли¬ 
стирола в толуоле порциями прили¬ 
вают метанол. Выпавшую фракцию 
доводят до нужного объема прибав¬ 
лением толуола, и количество осад¬ 
ка определяют упариванием досуха 
определенного объема коацервата 
вначале под действием лампового 
обогревателя, затем в вакууме при 
100° С. 

Молекулярные веса определяют 
ссмометрически или вычисляют из 
вязкости растворов по формуле 

[г]] = 1,28- 10 -4 /Ио°’ 70 ®. 


Для хроматографического разделения применялась методика и ап¬ 
паратура, описанная Бэкером и Вильямсом [91], а также рекомендован¬ 
ная ими система метилэтилкетон — этанол. Температура изменялась от 
60 до 20° С. Полученные фракции высушивались в вакууме. Сравнитель¬ 
ные данные, приведенные на рис. 34, показывают, что оба метода дают 
хорошо согласующиеся результаты. 

4. ФРАКЦИОНИРОВАНИЕ ПУТЕМ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ 
МЕЖДУ ДВУМЯ НЕСМЕШИВАЮЩИМИСЯ ЖИДКОСТЯМИ 

Фракционирование выеокополимеров, как было показано Шульцом 
и Нордтом [98], может быть проведено также путем распределения 
между двумя неомешивающимися растворителями. При этом происхо¬ 
дит обогащение той жидкости, в которой молекулы имеют меньшую по¬ 
тенциальную энергию (большая теплота растворения). Если С\ и С 2 — 
концентрации в соответствующих фазах и Е — разность энергий (на 
1 моль растворенного вещества), то 



Рис. 34. Сравнительные интегральные 
кривые МВР полистирола, полученные 
методом дробного осаждения (сплошная 
линия) и дробной экстракции (кру- 


Сі/ Сі = е Е,нт . (11) 

Согласно Брэнстедту [99], величина Е в данном гомологическом ряду 
возрастает пропорционально молекулярному весу или степени полиме¬ 
ризации 

Е - Р\ (12) 

где 6 — внутренняя энергия структурной единицы; Р — степень по¬ 
лимеризации. 

Тогда 

Сі /С 2 = еР г 1к т . (11а) 

Следовательно, распределение будет в сильной степени зависеть от 
степени полимеризации. Эффект разделения тем больше, чем выше раз- 
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постъ объемов между двумя фазами. Важную роль при этом играет, 
безусловно, химическая природа самого вещества и растворителей. Этим 
методом авторы фракционировали полиэтиленоксид со средним мол. ве¬ 
сом 5000 на узкие фракции с мол. весом от 3500 до 6500. 

Тайлор [100] применил этот метод для фракционирования полигекса- 
метиленадипинамида (найлон-66). Фракционирование проводилось пу¬ 
тем распределения полиамида между фенолом и водой при 70° С. Обра¬ 
зец полиамида вначале разделялся на две большие фракции, равные по 
весу. Затем каждая фракция разделялась на 7 фракций. Первые 4— 
5 фракций из них разделялись в свою очередь еще на 4—5 фракций. 
Таким образом, были получены 46 фракций, отличающихся по молеку¬ 
лярному весу. На основании полученных данных автор приходит к вы¬ 
воду, что МВР использованного полиамида совпадает с распределением 
Флори. 

Метод распределения между двумя несмешивающимися жидкостя¬ 
ми был применен [71]_также для разделения низкомолекулярного лоли- 
этилентерефталата ( М п до 5000). Для этого к 3%-ному раствору поли- 
этилентерефталата в лі-крезоле, помещенному в делительную воронку, 
снабженную мешалкой, добавляют петролейный эфир (т. кип. 45° С). 
Смесь эмульгируют при перемешивании в течение 2 мин. После недли¬ 
тельного стояния образовываются два слоя: верхний, содержащий в 
основном петролейный эфир, и нижний, содержащий главным образом 
крезол. 

Слои разделяют, из верхней жидкости испарением удаляют петро- 
лейный эфир и замеряют объем остающегося крезола. Содержащийся 
в крезоле полиэтилентерефталат высаживают метанолом. Из нижней 
жидкости также удаляют петролейный эфир, и выпадающий полиэти¬ 
лентерефталат растворяют слабым нагреванием. Затем к этому рас¬ 
твору для поддержания неизменной концентрации полимера до¬ 
бавляют столько крезола, сколько его ушло в верхний слой. Необ¬ 
ходимо подчеркнуть, что с уменьшением содержания полимера в рас¬ 
творе все меньшее и меньшее количество крезола переходит в эфирный 
слой. 

Таким способом может быть получено любое число фракций. Авторы 
выделили 5 фракций, крайние фракции различались по молекулярному 
весу более чем в 2 раза. 

Турска и сотр. [101] применили метод распределения между двумя 
несмешивающимися жидкостями для разделения поликапронамида на 
30 фракций. В качестве компонентов системы были взяты фенол, вода, 
этиленгликоль. Ими было показано [102], что в состав коацервата, обра¬ 
зующегося между двумя несмешивающимися жидкостями, входит по¬ 
лимер, вода, гликоль и фенол. Состав коацервата зависит как от моле¬ 
кулярного веса полиамида, так и от концентрации полимера в исходном 
растворе и от соотношения жидких фаз. Причину образования коацер- 
ватов авторы видят во влиянии воды, которая препятствует образованию 
водородных связей между ЫН-группами полимера, так как вода активно 
взаимодействует с этими группами. 

Аналогичный метод был применен Гордиенко [103] для фракциони¬ 
рования технического перлона (поликапронамид) на 12 фракций. Фрак¬ 
ционирование проводилось при 50° С на границе раздела л-крезола 
(содержащего 6% перлона) и фракции лигроина с т. кип. 80—140°. 
Найденные этим методом кривые МВР вполне сопоставимы с данными 
по турбидиметрическому титрованию. Неудобство применения метода 
распределения между двумя жидкостями заключается в трудности 
подбора соответствующей пары растворителей (или смеси раствори¬ 
телей). Не все смеси и пары оказываются селективными. Так, напри¬ 
мер, при сопоставлении двух систем [104] бензол — этанол — вода 
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й бензол — метанол — вода для фракционирования поливинилацетата 
с мол. весом 20 000—170 000 смеси с этанолом оказались менее селек¬ 
тивными. 

Назини и Мусса [108] для фракционирования полистирола приме¬ 
нили систему ксилол — полиоксиметилен с мол. ве^ом 280. Как можно 



Рис. 35. Сравнительные интегральные кривые МБР полисти¬ 
рола, полученные различными методами 

1 — дробное растворение; 2 — дробное осаждение; 3 — распределение 
между двумя жидкими фазами 

видеть из сравнительных кривых распределения, приведенных на рис. 35, 
этот метод дал -более четкое разделение, чем методы дробного осаж¬ 
дения и растворения. 

5. ПРИМЕНЕНИЕ ТЕРМОДИФФУЗИИ 
ДЛЯ ФРАКЦИОНИРОВАНИЯ ПОЛИМЕРОВ 

Если раствор полимера поместить в камеру, где имеется градиент 
температуры по горизонтали, то около стенок такой камеры возникнут 
конвекционные токи, направленные вверх и вниз. При достаточно близ¬ 
ком расстоянии между нагреваемой и охлаждаемой стенками благодаря 
разницы коэффициентов изотермической диффузии и термодиффузии 
более тяжелые молекулы будут скапливаться внизу, а более легкие на¬ 
верху, что приведет к изменению концентрации в верхней и нижней 
частях камеры. 

Теория и практика термодиффузии растворов полимеров была раз¬ 
работана Лангхаммером [105], Кесслером и др. [106]. Отношение коэф¬ 
фициентов термодиффузии ф г ) и изотермической диффузии (О) (так 
называемый коэффициент Сорета — 5) связан с концентрацией и мо¬ 
лекулярным весом эмпирическим соотношением: 

5- Ю 8 = 1,92 + 0,54- 10" 5 М + (7,6 + 6,00- 10" 5 АІ) с. (13) 

Схема простейшего двухколлекторного прибора [106] для проведе¬ 
ния термодиффузионно'го разделения 'полимеров изображена на 
рис. 36. 

Лангхаммер нашел, что разделение в растворах поливинилпирроли- 
дона в воде идет тем быстрее, чем выше молекулярный вес. Коэффици¬ 
ент разделения 

г=(т.Н. < 14 > 

где с в —концентрация в верхней части камеры; с н —концентрация 
в нижней части камеры, при стационарном режиме незначительно ме- 
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няется от 'изменения разности температуры и в данной системе пропор¬ 
ционален концентрации полимера, а также находится в линейной зави¬ 
симости от времени. Существует оптимальное расстояние между горячей 

и холодной стенками, которое можно установить 
экспериментальным путем. Для раствора поли¬ 
стирола в толуоле у не зависит от концрентрации 
и нет линейной зависимости 5 от молекулярного 
веса, хотя при определенных величинах молеку¬ 
лярного веса 5 и достигает конечного значения. 
На рис. 37 приведены кривые распределения по¬ 
листирола, найденные методом двухкратной и 
трехкратной термодиффузии и дробным осажде¬ 
нием. 

Кесслер и Крейза [106] изучили термодиффу¬ 
зию в 1%-ном растворе полибутилметакрилата 
в бензоле. Они исходили из предположения, что 
при определенном расстоянии между стенками 
камеры (г) коэффициент разделения 

Г = — — 1 = К ° 3 -- -°? - е * - АГ, (14а) 

с в V 

где а — ширина рабочей части камеры; Ь — вы¬ 
сота камеры; Ѳ — угол отклонения стенок; 
ѵ — объем коллектора; ДГ — разность температур 
между стенками; і — время; К — константа, объ¬ 
единяющая плотность, вязкость среды и коэффи¬ 
циент диффузии. 

Для достижения высокой эффективности размеры камеры были зна¬ 
чительны: а=15 см и Ь=23 см. Расстояние между стенками 0,5 мм, 
объем (а) =32,5 см г (так, чтобы можно было брать пробы во время опы¬ 
тов), АГ=36°С. 




Рис. 36. Схема двухкол¬ 
лекторного прибора для 
разделения полимеров 
методом термодиффузии 
(поперечный разрез) 

Ки Кг — коллекторы; Г|, 7Ѵ— 
трубки для термостатирую- 
щей жидкости 


Рис. 37. Сравнительные кривые МБР полистирола, полученные мето¬ 
дом дробного осаждения (/), двухкратной (2) и трехкратной ( 3 ) 
термодиффузией 


Через определенные промежутки времени определялись концентра¬ 
ция и средний молекулярный вес в коллекторах (отбирались пробы по 
2 мл или раствор полностью сливался). На рис. 38 приведены кривые 
изменения концентрации в верхнем и нижнем коллекторах. Соответ¬ 
ственно этому коэффициент разделения изменялся за 10 час. от 0,5 
до 1,8. 
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Позднее Кесслер и Крейза описали прибор с 
пятью коллекторами (рис. 39), который давал 
лучшие результаты. 

Прибор заполнялся 0,64%-ным раствором по¬ 
либутил метакрилата в бензоле. При АГ=40°С 
(Гі=13°С, Г 2 =53°С) после 20 час. были выде¬ 
лены 5 фракций, характеристика которых при¬ 
ведена в табл. 10. 

Как видно из табл. 10 разделение вполне 
удовлетворительное и полученные данные могут 
выть непосредственно использованы для построе¬ 
ния 'Кривой МВР. 
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Рис. 38. Изменение концентрации 1%-ного 
раствора бутилметакрилата в бензоле в 
процессе термодиффузии 

I — в нижнем коллекторе; 2 — в верхнем коллекторе 


Рис. 39. Схема 
Ъятиколлекторного 
прибора для про¬ 
ведения термо¬ 
диффузии 

/Сі —/Св —• коллекторы; 

Т — трубки для термо- 
статирующей жидкости 


На примере фракционирования хлоропрена было показано [107], что 
многоколлекторная аппаратура позволяет получать более гомогенные 

Таблица 10 


Изменение концентрации в процессе 
термодиффузии 


№ 

коллектора 

Концентрация, 
вес. % 

М* при 25°С 

1 

10,2 

2,39 

2 

12,3 

2,65 

3 

14,5 

2,77 

4 

23,3 

2,95 

5 

* М ИС х=3.31. 

39,5 

4,00 


фракции, а дополнительная экстракция фракций дает более лучшие ре¬ 
зультаты. 

6. ТУРБИДИМЕТРИЧЕСКОЕ ТИТРОВАНИЕ 

При приливании осадителя в раствор полимера после достижения 
некоторой критической концентрации последнего начинается помутне¬ 
ние раствора вследствие появления новой фазы с отличным от раствора 
показателем преломления. Поскольку простое визуальное наблюдение 
показывает возрастание мутности при дальнейшем прибавлении оса- 
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дителя, казалось весьма заманчивым использовать это явление для 
оценки МВР полимера, без выделения фракций. 

Морей и Тэмблин [109] предложили так называемое «уравнение осаж¬ 
дения», связывающее порог осаждения гомогенного полимера с его кон¬ 
центрацией и молекулярным весом (при постоянной температуре). Под по¬ 
рогом осаждения понимают количество осадителя, необходимое для начала 
осаждения. 

Для ацетобутирата целлюлозы экспериментально было установлено: 


Ѵ = КІо&с + Т(М х ), (15) 

где V — порог осаждения, т. е. критический объем осадителя; с — кон¬ 
центрация полимера в точке осаждения; К — константа; і(М х ) — некая 
функция молекулярного веса. 

Если V выражен в процентах, то с может быть выражена через на¬ 
чальную концентрацию: 



Значение і(М х ) для данного молекулярного веса (М х ) можно устано 
вить, исследуя осаждение фракции полимера с известным молекулярным 
весом. Для этого строят график зависимости Іо от У. Наклон прямой 
дает значение К , а отрезок на оси V при с — 0 соответствует значению 
І(М Х ). На основании исследования осаждения нескольких фракций находят 
значение І(М Х ) для широкого диапазона молекулярных весов. 

Условно принимают, что мутность ( Т) соответствует количеству выпав¬ 
шего осадка и что возрастание мутности АТ при добавке новой порции 
осадителя (АѴ) связано с осаждением молекул определенной длины х . 
Тогда весовая фракция: 

с _ А Т 

~ ДУ Г 100 —К 1 ’ ( 17 > 

1 10 /С [ 100 — V — АѴ ] 


а соответствующий молекулярный вес М вычисляют из уравнения 



= ± 10 7Г 


( 18 > 


Однако на практике на выпадение осадка или повышение мутности 
системы влияет ряд факторов и получаемые таким образом кривые- 
нельзя рассматривать как кривые МВР полимера. Путем турбидимет¬ 
рическою титрования скорее можно получить качественную картину- 
полидисперсности, что весьма полезно для правильного подбора систе¬ 
мы при фракционировании и для сравнительной оценки влияния условий 
синтеза или химических превращений полимеров на характер кривой. 
МВР. Нужно отметить также, что калибрование зависимости мутности 
от молекулярного веса полимера является весьма трудоемкой операцией. 

Весьма детальное описание методики и аппаратуры для турбиди¬ 
метрическою титрования было сделано Хэррисом и Миллером [ПО],, 
которые исследовали этим методом кривые МВР различных образцов, 
полиметилметакрилата. Растворителем служил ацетон, осадителем — 
вода. Для измерения мутности авторы пользовались установкой, схема 
которой приведена на рис. 40. Раствор полимера заливался в термо¬ 
статированную ячейку (/) с плоскопараллельными стенками и осадитель 
приливался из микробюретки с делениями 0,01 мм. После добавки 
каждой порции (вначале по 0,1 мл, затем по 1,0 мл) раствор осторожно' 
перемешивался вручную стеклянной мешалкой. 

На рис. 41 приведены кривые осаждения узких фракций полиметил¬ 
метакрилата и их смесей. На основании детального исследования авто¬ 
ры установили, что кривые МВР, полученные на основании турбиди- 
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метрического титрования, имеют более острый максимум, чем это имеет 
место при фракционном осаждении. 

Ван Ю-хуай, Чен Шин-сен и Ван Бао-жень [111] применили турби¬ 
диметрическое титрование для изучения МВР поликапронамида. Ими 



Рис. 40. Схема прибора для турбидиметрического титрования 

/ —• термостат; 2, 2' — фотоэлементы; 3, 3' — диафрагмы; 4 — водяная 
ячейка; 5, 5' — фильтры; 6, 6\ 6" — линзы, 7 — источник 

был взят трехкомпонентный растворитель фенол — этанол—вода, а 
в качестве осадителя использовался ацетон. Концентрация исходного 
раствора составляла около 2 г/л. 

Гордиенко [112], Гриль и сотр. [113] широко применяли турбидимет¬ 
рическое титрование для изучения полиамидов, что позволило устано¬ 
вить характер кривой МВР технического перлона. Этот метод был при¬ 
менен также для исследования поливинилхлорида [114] и других поли¬ 
меров. 



Рис. 41. Кривые осаждения полиметилметакрилата 

/—фракция с М п =400 000; 2 — смесь двух фракций с М п =89 000 

и 400 000; 3 — смесь трех фракций с М п -51 000, 150 000 и 400 000 (2 г 1 : 1); 
4 — смесь двух фракций с 89 000 и 600 000 (для ясности 3 и 4 

сдвинуты вправо по оси на 1 и 3 единицы) 


Турбидиметрическое титрование является очень удобным и быстрым 
методом для отличия гомополимеров и их смесей от сополимеров раз¬ 
личного строения (регулярной и нерегулярной структуры, блок и при¬ 
витых сополимеров). 

Берлин и сотр. [115] путем турбидиметрического титрования показа¬ 
ли, что растворимость привитого сополимера винилхлорида, бутилмет- 



•акрилата и метакриловой кислоты занимает среднее положение между 
растворимостью гомополимеров. Турбидиметрическое титрование явля¬ 
ется удобным методом для прослеживания процессов деструкции и 
структурирования полимеров под воздействием света, высоких темпе¬ 
ратур и ионизирующих излучений. Так, например, в работе [116] было 
показано раздвоение -максимума кривой распределения полиамидов в 
процессе облучения ионизирующими излучениями. 

Крозер, Вайнрыб и Силина [131] применили турбидиметрическое 
титрование для изучения МВР промышленных образцов поликарбона¬ 
тов. В качестве растворителя был взят хлороформ, осадителем служил 
метанол. Мутность измерялась обычным нефелометром Пульфриха. 
Титрование проводилось в термостатированной ячейке с плоскопарал- 
лельными стенками путем добавления осадителя очень малыми порция¬ 
ми (0,5 мл) через каждые 2—3 мин., что было достаточно для установ¬ 
ления равновесия. Калибровка системы проводилась на узких фракциях 
поликарбоната, выделенных методом дробного осаждения петролейным 
эфиром из раствора поликарбоната в хлороформе. Делались поправки 
на неоднородность фракций. Авторы нашли, что величина выпадающих 
агрегатов не зависит от молекулярного веса. 

Бреслер, Френкель, Пырков и др. [132] применили турбидиметриче¬ 
ское титрование для изучения состава сложных смесей, содержащих 
гомо- и блоксополимеры. Пырков сконструировал простую и удобную 
установку с использованием обычного фотометра Пульфриха. 

7. ОБРАБОТКА РЕЗУЛЬТАТОВ ФРАКЦИОНИРОВАНИЯ 

Для составления правильной картины распределения по молекуляр¬ 
ным весам важное значение имеет правильная обработка результатов 
фракционирования, полученных любым методом. 

Предложено множество способов построения интегральных и диф¬ 
ференциальных кривых распределения по массе или по числу молекул, 
но все они являются более или менее приближенными. В простейшем 
методе построения кривой распределения исходят из допущения, что 
кривые МВР внутри узких фракций, полученных при фракционирова¬ 
нии, являются симметричными и, следовательно, их условно можно 
приравнять к гауссовской кривой или к треугольной функции распреде¬ 
ления. Поэтому считают, что правая половина весового количества каж¬ 
дой фракции имеет больший молекулярный вес, чем средняя величина, 
а левая половина — меньший молекулярный вес. 

Следовательно, если по оси абсцисс откладывать средний молекуляр¬ 
ный вес фракций, начиная с фракции с минимальным молекулярным 
весом, а по оси ординат их весовую долю, суммируя все предыдущие 
фракции, то получится ступенчатая кривая, аналогично изображенной 
на рис. 24 (см. стр. 48). Вместо молекулярного веса фракций можно от¬ 
кладывать вязкость или другую величину, связанную с молекулярным 
весом. 

Интегральная функция распределения по весу ( ѴР Х ) может быть 
выражена уравнением 

ѵ, = % и , (19) 

Х=1 

где — весовая доля молекул со средней длиной цепи х . 

Марк и Рафф [117] предлагают провести плавную линию, соединяя 
середины площадок этих ступеней, чтобы получить интегральную кри¬ 
вую МВР. Дифференциальные кривые распределения по массе (т. е. 
весовую функцию распределения) получают дифференцированием 
интегральной кривой графическим или аналитическим методом. Таким 
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образом, распределение по весу 


молекул 


1 

М ѵ 


(М х 

~сйѵГ 


ам х 


а распределение по числу 


Для графического дифференцирования Цянь Жэнь-юань [118] пред¬ 
лагает использовать очень простой и удобный прибор, изготовленный из 
органического стекла. 

Построение кривой МВР указанным выше способом дает удовлет¬ 
ворительные результаты только при отборе достаточно большого ко¬ 
личества фракций, более или 
менее одинаковых по весу. 

В противном случае уже 
при построении интеграль¬ 
ной кривой могут быть слу¬ 
чайные ошибки, которые 
усугубляются при графиче¬ 
ском способе дифференциро¬ 
вания. Особенно большие 
ошибки могут получиться 
на краях кривой распреде¬ 
ления. 

Шульц [9], исходя из тех 
же допущений, которые бы¬ 
ли указаны выше, предла¬ 
гает строить интегральную 
кривую распределения ана¬ 
литическим способом. Для 
этого составляется таблица 
(табл. 11), где в первой гра¬ 
фе записываются номера 
фракций, во второй — про¬ 
центное содержание фрак¬ 
ций. В третьей графе запи¬ 
сывается суммарный вес фракций, полученный путем прибавления по¬ 
ловины веса очередной фракции к предыдущей сумме (для первой 
фракции О + Ѵ 2 веса первой фракции). 

Как видно из табл. 11, в результате такого суммирования ошибка 
получается небольшая (в данном случае 0,05%). 

В четвертой графе приводится средний молекулярный вес (или сте¬ 
пень полимеризации) соответствующих фракций. На интегральную 
кривую, где по оси абсцисс откладываются данные 4-й графы, по оси 
ординат непосредственно откладываются данные 3-й графы табл. 11. 
Дифференциальную кривую распределения по весу получают, как 
описано в предыдущем случае. Если хотят выразить функцию распреде¬ 
ления по числу молекул (ЛЛЦ, то строят соответствующую кривую, деля 

№ 

для каждого значения молекулярного веса величину -щ- на соответ¬ 
ствующий молекулярный вес {М х ). 

Приведенные выше методы не учитывают асимметрию кривых МВР 
внутри узких фракций и перекрывание фракций. Билл и др. [119] пред¬ 
ложили более точный способ, учитывающий перекрывание фракций, 
который, по отзывам некоторых исследователей, позволяет получить 
более точное изображение кривой*МВР даже при небольшом числе ото¬ 
бранных фракций [120]. Расчет по этому методу довольно громоздкий, 
поэтому изложение его здесь было сочтено нецелесообразным. 


Таблица И 


Изображение результатов 
фракционирования [9] 


№ 

фракции 

Содержание 
фракций, 
вес. % 

Значение каж¬ 
дой фракции 
на интеграль¬ 
ной кривой 

Степень поли 
меризации 

1 

2 

3 

4 

1 

2,5 

1,25 

153 

2 

2,0 

3,5 

335 

3 

8,3 

8,65 

400 

4 

5,6 

15,6 

565 

5 

5,2 

21,0 

620 

6 

13,3 

30,25 

710 

7 

7,5 

39,65 

910 

8 

12,8 

50,8 

990 

9 

13,6 

64,0 

1280 

10 

5,5 

73,55 

1390 

И 

19,6 

86,2 

1760 

12 

4,1 

97,95 

2480 


5 Зак. № 5567 
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Тун Ли-хэ [43] показал, что 5-образные интегральные кривые распре¬ 
деления могут быть выражены уравнением 

ІХ =\-е~ ахЬ , (20) 

где / — суммарный вес фракций; х — степень полимеризации или моле¬ 
кулярный вес; а и Ь — константы. 

Дифференцирование уравнения (20) дает весовую функцию распре¬ 
деления 


Г, 


— = аЪг 
ах 


-ах** — 1 


( 21 ) 


Если отложить Іоо — -Ь- по а: (или по [г)]) на Іод Іод-шкале, то уравие- 

1 1 X 

ние (20) дает прямую с наклоном Ь и отрезком на оси ординат 
1о§- (а, 1о§ е). 

При этом прямые линии получены для многих классов полимеров 
(полиметилметакрилат, полистирол, полиамиды и др.). 

Чиампа и Шмидт [121] предложили новый метод построения кривой 
молекулярновесового распределения, основанный на комбинации фрак¬ 
ционирования с анализом полидисперсности отдельных фракций. При 
этом принимается, что весовое распределение по молекулярным весам 
внутри фракции можно представить модельной функцией: 

Ці = с (у)" ехр (М/Ь), (22) 


параметры которой (Ь и с) находятся путем сопоставления среднечи¬ 
слового и вискозиметрического молекулярных весов: 

(п + а)1/п а пІ = (^) а , (23) 

где а — показатель степени в формуле для характеристической 
вязкости: 

[ц] = КМ а ; 

Ь-~\ с = [(п-1)\М я ]-К 

Для экспериментальной проверки этого способа авторы [121] разделили 
полиакрилонитрил на 9 фракций путем осаждения н.гептаном из раствора 
в диметилформамиде, после чего М п и М ѵ каждой фракции определяли 
соответственно осмотически и по вязкости. Во всем ряду молекулярных 
весов (. М ѵ от 6,3- ІО 3 до 1,4- ІО 5 ) М ѵ ^> М п и расчет дь удалось провести 
по указанной выше схеме. Результирующая суммарная функция распреде¬ 
ления <2 (М) = 2 д і характеризуется большой асимметрией и одним мак¬ 
симумом при мол. весе 25 000. При расчете по способу Шульца с графи¬ 
ческим дифференцированием ступенчатой интегральной кривой осаждения 
получается второй фиктивный максимум при мол. весе 75 000. 

Предложены и другие методы построения исправленных кривых 
МВР [122]. Безусловно самым безупречным методом является изучение 
кривых распределения отдельных фракций в ультрацентрифуге [123], 
что будет детально рассмотрено в гл. V. 
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Выше были рассмотрены лишь основные, наиболее распространен¬ 
ные методы фракционирования полимеров, которые могут быть в том 
или ином варианте воспроизведены в любой лаборатории. 

Предложены также другие методы фракционирования или опреде¬ 
ления кривых МВР без выделения фракций, которые еще не нашли 
широкого применения' и разработаны слабо. Так, например, Доун 
и Фрейнд {124], исследуя диффузию в растворах полидисперсных ве¬ 
ществ, вычислили три средних величины коэффициента диффузии для 
изучаемой системы, которые могут быть отнесены к средневесовым. 
Пользуясь этими средними величинами, можно оценить функции распре¬ 
деления в полидисперсной системе. Авторы нашли, что теоретически 
вычисленные и найденные кривые распределения находятся в доста¬ 
точно хорошем согласии. 

В дальнейшем [125] этот метод был значительно улучшен и было 
найдено, что, пользуясь и 0 2 /Д* и значениями а в уравнении 

Б = КМ- а , можно подобрать соответствующую функцию распределе¬ 
ния из известных для изучаемой системы. Так были найдены хорошие 
совпадения в случае наличия в изучаемых системах распределения 
Лансинга— Крэмера и Зимма. 

Голуб [126] исследовал возможность фракционирования бутадиен- 
стирольного каучука (ОК-3) путем избирательного «сшивания» более 
высокомолекулярных фракций при действии персульфата калия. Были 
проведены опыты с каучуками ОК-3, полученными при 5 и 50° С. Опре¬ 
делялись процент желатинизированного каучука и вязкость золь-фрак- 
ции полимера в зависимости от продолжительности действия персуль¬ 
фата калия. Опыты показали, что различие в скоростях образования 
поперечных связей действительно наблюдается, так как вязкость золь- 
фракции падает по мере желатинизации. Метод содержит ряд усложняю¬ 
щих факторов, которые делают его малоперспективным для целей фрак¬ 
ционирования. 

Для фракционирования полимеров предложено применять также ме¬ 
тод зонного плавления [127]. 

Для этой цели используют стеклянную колонку высотой 30 см, 
заполненную расплавленным нафталином. Нафталин предварительно 
очищают методом зонного плавления путем протягивания колонки через 
нагреватель, снабженный таким источником питания, чтобы получить 
по возможности более узкую зону плавления. 200 мг полистирола поме¬ 
щают сверху колонки и переводят его в раствор путем пропускания 
колонки через нагреватель. После выдерживания в течение 6 час. верх¬ 
него слоя (высотой 6 см) в расплавленном состоянии колонка медленно 
продвигается через нагреватель со скоростью 25 мм/час. За 8 циклов 
пропускания колонки через нагреватель достигается равномерное рас¬ 
пределение полимера по высоте колонки. Содержимое ее вынимают ча¬ 
стями и из отдельных частей удаляют нафталин путем возгонки. 

Полученный полимер имел вид тонких волокон. Найденное таким 
образом молекулярновесовое распределение сравнивалось с данными 
турбидиметрического титрования. 

Предложены также методы фракционирования полимеров, основан¬ 
ные на использовании электронного микроскопа [128], фильтрующих 
мембран [129] и др. [13]. 
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Таблица 12 


Примеры применения различных методов фракционирования 
к некоторым классам полимеров * 


Полимер 


Метод фракцио¬ 
нирования 


Растворитель/осадитель 
или их смесь 


Литературная 

ссылка 


I. Карбоцепные полимеры 
1. Гомополимеры 


Полиэтилен 


Полипропилен 


Полиизобутилен 


Дробное осаждение! 


Дробное растворе¬ 
ние (экстракция) 


Дробное осаждение 

Дробное растворе¬ 
ние 

Экстракция коацер- 
вата 

Экстракция в ко¬ 
лонке 


Жидкий этилен (130 атм, 80°С) 
Толуол/н. пропанол 
85% 2-этилгексанола + 15% де¬ 
калина 

Ксилол/н.пропанол (90°С) 
Ксилол/триэтиленгликоль 
(130°С) 

Ксилол, толуол, бензол/поли- 
этиленгликоль (75°С) 
Толуол/полиоксиэтиленгликоль 
(80°С) 

Ксилол/полиэтиленгликоль 

(80°С) 

Толуол 

Ксилол 

Ксилол триэтиленгликоль 
(130°С) 

Ксилол/н. бутанол (120°С) 
Ксилол/целлозольв (127°С) 

Бензол (охлаждение) 
Ксилол/полиэтиленгликоль 
Эфир, гептан 

Ксилол + триэтиленгликоль 

о-Дихлорбензол + метилкарби- 
тол 

Керосин (ксилолы) -[- бутилкар- 
битол 

(На силикагеле) 


Хроматографиче- (На силикагеле) 

ский 

Дробное осаждение Жидкий этилен (при 130 и 
80°С) 

Бензол/ацетон 

2,4,4-Триметилпентен/н.бута- 

нол 

Хроматографиче- (На угле, 2-метилгептан) 

ский Толуол + метанол 


[134] 
[72, 108] 
[70, 90] 


[108] 
[42, 136] 


[81, 108] 

[138] 
[43] 

[84] 

[88-90] 

[139] 
[130] 

[79, 80] 


Полистирол Дробное осаждение Бутил кетон/бутанол + 2% воды [119] 

Жидкий этилен (130 атм , 80°С) [134] 

Метилэтилкетон + бутанол (ис- [69] 

парение растворителя) 

Бутилкетон/метанол (38° С) [18] 

Толуол/петролейный эфир [142] 

■ Этилацетат/этанол [143] 

Бензол/метанол [144] 

Хлороформ/метанол [81] 

Толуол/метанол [73, 145, 146] 

Бутилкетон/метанол [120, 146] 

Бутилкетон/этанол [147] 

Дробное растворе- Сероуглерод/петролейный эфир [84] 

ние (эктракция) 

Коацервация Бензол/метанол [ 148] 

Толуол/бутанол [148] 

* При составлении таблицы в основном использованы данные, приведенные в обзорной статье 
Гузмана [133]. 



Таблица 12 (продолжение) 


Полимер 

Метод фракцио- 

Рас творитель/ос адите л ь 

Литературная 

нирования 

или их смесь 

ссылка 

Полистирол 

Коацервация 

Хлороформ/бутанол 

[108] 


Бутилкетон/бутанол 

[108] 


Распределение меж- 

Ксилол/полиоксиметилен с мол. 

[108] 


ду жидкими фа- 

весом 280 



зам и 




Турбидиметриче- 

Бензол/метанол 

[149] 


ское титрование 

Бутилкетон/ацетон + 1% воды 

[150] 


Хроматографиче- 

Бутилкетон/этанол (на угле) 

[91, 94] 


ский 




По скорости седи- 

(В ультрацентрифуге) 

[151] 


ментации 




По седиментацион- 

Циклогексан и метилциклогек- 

[152] 


ному равновесию 

сан (35 и 75° С) 

[129] 


Диффузия через 

Толуол 


мембрану 

Термо диффузия 

» 

[105] 


Зонное плавление 

Нафталин 

[127] 

Поливинилхлорид 

Дробное осаждение 

Циклогексанон/н. бутанол 

[153] 

Жидкий этилен (130 и 80° С) 

[134] 



Циклогексанон/этиленгликоль 

[28] 



Хлорбензол/циклогексан + аце- 

[154] 



тон/метанол 

Тетрагидрофуран/вода (50° С) 

[28, 155] 


Дробное растворе- 

Тетрагидрофуран/вода (44° С) 

[156] 


ние 

Циклогексанон/метанол 

[133] 



Ацетон 

[82] 


Турбидиметриче- 

Циклогексанон/гептан + четы- 

[157, 62] 


ское титрование 

. реххлористый углерод (9 :1) 
Тетрагидрофуран/метанол 

[150] 


Термодиффузия 

Циклогексанон 

[133] 

Полихлортрифторэти- 

Дробное осаждение 

Дихлортрифторбензол/диэтил- 

[68] 

лен (Кеі-Р) 

фталат (при 150° С) 


Поливиниловый спирт 

Дробное осаждение 

Вода/ацетон 

[158] 


Дробное растворе¬ 

Вода/метилацетат + метанол 

[84] 


ние 

(34° С) 

Вода/н.пропанол (65° С) 

[85] 


Тер мо диффузия 


[159] 


Диффузия 


[160] 

Поливинилацетат 

Дробное осаждение 

Ацетон/метанол 4- вода ( от 1 : ^ 

[23] 


до 1 : 2) 

Ацетон/н. гексан 

[161] 




Диоксан/изопропанол + бензол/ 

[162] 



изопропанол 

Ацетон/вода 

[163] 


Дробное растворе¬ 

Метил- и этилацетат + петро- 

[84, 85] 


ние (экстракция) 

лейный эфир 

[164] 


Турбидиметриче¬ 

Ацетон/вода 


ское титрование 
Распределение меж¬ 

Бензол + метанол + вода 

[104] 


ду жидкими фа¬ 




зами 


[165] 


Хроматографичес¬ 

кий 

Термодиффузия 

(На активированном угле) 


Толуол 

[105] 

Полиакриловая 

Термодиффузия 

Толуол 

[159] 

кислота 




Полиметилакрилат 

Дробное осаждение 

! Жидкий этилен (130 и 80° С) 

[134] 


Ацетон/вода + метанол (7 : 3) 

[133] 

Полиакриламид 

Дробное осаждение 

1 Вода/метанол 

[166] 
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Полимер 

Метод фракцио¬ 
нирования 

Растворитель/осадитель 
или их смесь 

Литературная 

ссылка 

Полиакрилонитрил 

Дробное осаждение 

Диметилформамид/гептан + 
эфир (1 : 1) 

Диметилформамид/лигроин 
(50—60° С) 

Диметилформамид/гептан 
Диметилформамид/гептан (60° С) 

[167] 

[103] 

[44, 154] 
[121] 



Оксиацетонитрил + этанол/бен¬ 
зол или толуол 

[42, 168] 


Дробное растворе¬ 
ние (экстракция) 

Диметилформамид + бутилаце- 
тат (при 90° С) 
Диметилформамид + гептан 

[84] 

[169] 


Термо диффузия 

Диметилформамид 

[170] 

Поли-1,1-дигидропер- 

Дробное осаждение 

Т рифторбензол/метанол 

[171] 

фторбути л ацетат 




Полиметакриловая 

Дробное осаждение 

Метанол/эфир 

[172] 

кислота 


Метанол/метилизобутилкетон 

[173] 

Полиметилметакрилат 

Дробное осаждение 

Ацетон/водный ацетон 

Водный ацетон 
Бензол/циклогексан 
Хлороформ/петролейный эфир 
Ацетон/гексан 

Хлороформ/гептан 

Бензол + хлороформ (3 : 1)/пет- 
ролейный эфир 

[39] 

[39] 

[174, 175] 

[176] 

[177] 

[81] 

[178] 


Дробное растворе¬ 
ние (экстракция) 

Хлороформ/петролейный эфир 

[84, 87] 


Т урбидиметриче- 
ское титрование 

Ацетон/вода 

[НО] 


Хроматографиче¬ 

ский 

По скорости седи¬ 
ментации 

(На активированном угле) 

[165] 

[174, 175] 

Поли эти л метакрилат 

Дробное осаждение 

Ацетон/ацетон вода (4:1) 

[179] 

Поли-н.бутилметакри- 

Дробное осаждение 

Ацетон/метанол 

[180] 

лат 

Термодиффузия 

Бензол 

[106] 

Поли-н.гексилметак- 

Термо диффузия 

Ацетон/абс. этанол 

[65] 

рилат 




Полициклогексилмет- 

Термо диффузия 

Диоксан/метанол 

[181] 

акрилат 




Поли -Ы -фени л м ет- 

Термодиффузия 

Ацетон/бензол 

[64] 

акриламид 




Поли-а-хлорвинилук- 

Дробное осаждение 

Метанол/вода 

[182] 

сусная кислота 




Поливинилизобутило- 
вый эфир 

Дробное осаждение 

Толуол + бутилкетон (1 : ^/эта¬ 
нол 

[183] 

Поли-4-ви'нилпиридин 

Дробное осаждение 

Нитрометан/бензол + трет, бу¬ 
танол/бензол 

[184] 

Поливинилпирроли ДОН 

Дробное осаждение 

Вода/ацетон 

Хлороформ/эфир + этанол/бен¬ 
зол 

Этанол/петролейный эфир 

[185—187] 

[186] 

[187] 


Т у рби диметриче¬ 
ское титрование 

Вода/ьодный раствор сульфата і 
натрия 

[150] 


Термодиффузия 

Вода и этанол 

[105, 159] 

Натриевая соль поли- 

Дробное осаждение 

4ІѴ водный ИаЗ/ЭЛ' водный 

[189] 

я-сульфостирола 



Аммонийная соль по- 
ли-я-сульфостирола 

Ионный обмен 

(На дуолите) 

і 

[190] 
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Таблица 12 (продолжение) 


Полимер 

Метод фракцио¬ 
нирования 

Растворитель/осадитель 
или их смесь 

Литературная 

ссылка 

Полибутадиен 

Дробное осаждение 

Дробное растворе¬ 
ние 

По скорости седи¬ 
ментации 

Толуол/метанол 

Бензол /ацетон + ди океан с по¬ 
следующим осаждением 
смесью ацетон + метанол 
Бензол/этанол 

Бензол/метанол 

Бензол или толуол/н. бутанол 
Петролейный эфир, бензол, хло¬ 
роформ 

(В ультрацентрифуге) 

[204] 

[205] 

[46, 48] 

[48, 206] 
[48, 207] 
[47] 

[208] 

Полиизопрен 

Дробное осаждение 

Бензол или толуол/н. бутанол 

[207] 

Полихлоропрен 

Дробное осаждение 

Бензол/метанол 

Бензол/ацетон 

[209] 

[210] 


Термо диффузия 

Бензол 

[107] 

Натуральный каучук 

Дробное осаждение 

Эфир/этанол 

Бензол/ацетон 

Бензол/метанол 
Бензол/изопропанол 
Хлороформ/ацетон 
Толуол/метанол (5°С, в атмо¬ 
сфере азота) 

[52] 

[210] 

[215] 

[215] 

[216] 

[217] 

Гуттаперча 

Дробное осаждение 

Бензол/метанол 

[217] 

Хлорированный каучук 

Дробное осаждение 

Толуол/метанол (кипящий) 

[218] 


Дробное растворе¬ 
ние (экстракция) 

н. Гексан 

Ацетон 

[219] 

[212] 

Гидрокаучук 

Дробное осаждение 

Эфир/этанол 

[49] 


2. Сополимеры 


Поли[бутадиен-со-сти- 

рол] 

Дробное осаждение 

Хроматографиче¬ 

ский 

Избирательная ад¬ 
сорбция 

По скорости седи¬ 
ментации 

Диффузия через 
мембрану 

Толуол/этанол 

Толуол/метанол 

Бензол/ацетон 

Бензол/метанол 

(На активированном угле) 

(На саже) 

[211] 

[212] 

[210] 

[213] 

[141] 

[97] 


(В ультрацентрифуге) 

[208] 

[214] 

Поли [бутадиен-со-ак- 
рилонитрил] 

Хроматографиче¬ 

ский 

(На угле) 

[141] 

Поли[стирол-со-малеи- 
новый ангидрид] 

Дробное осаждение 

Ацетон/бензол 

[191] 

Поли [ стирол-со-эти л- 
малеат] 

Дробное осаждение 

Бутилкетон/циклогексан 

[191] 

Поли[винилэтиловый 
эфир-со-дивинилбен- 
зо л] 

Дробное осаждение 

Ацетон + диоксан (1 : 1)/мета- 
нол + бутилкетон 

[192] 

Поли[стирол-со-1,3-ви- 
нилтолуол] 

Дробное осаждение 

Бу тил кетон/бутанол 

[193] 

Поли[ винилацетат-со- 
винилиденцианид] 

Дробное осаждение 

Нитрометан/метанол + вода 
(1 : 1) + метанол (50° С) 

[194] 

Поли[винилхлорид-со- 

акрилонитрил] 

Дробное осаждение 

А цетон /метанол 

[195] 


Примечание: со — сополимер; пр — привитой сополимер. 
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Полимер 

Метод фракцио¬ 
нирования 

Растворитель/осадитель 
или их смесь 

Литературная 

ссылка 

Поли[изопропилвини- 
ловый эфир-со-бута- 
диен] 

Дробное осаждение 

Бензол/метанол 

[196] 

Поли[стирол-со-метил- 

метакрилат] 

Дробное осаждение^ 

Бутилкетон/диизопропиловый 

эфир 

[197] 

Поли[ кумарон-со-ин- 
Ден] 

Дробное осаждение 

3. Б л о к-с с 

Бензол + этилацетат/метанол 

)полимеры 

[198] 

Поли[стирол-со-метил- 

метакрилат] 

Турбидиметриче¬ 
ское титрование 

Аиетон/вода 

[149] 

Поли[винилацетат-со- 

метилметакрилат] 

Турбидиметриче¬ 
ское титрование 

Ацетон/вода 

[149] 

Поли[бутадиен-со-сти- 

рол-со-эпоксид] 

Турбидиметриче¬ 
ское титрование 

Хлороформ/метанол 

[199] 

олиГстирол-со-бута- 

диен] 

Дробное растворе¬ 
ние 

4 . Привиты 

Бензол 

е сополимеры 

[200] 

Поли[метилметакри- 

лат-/ 2 р-винилацетат] 

Дробное осаждение 

Ацетон/метанол 

[201] 

Поли[стирол-цр-винил- 

ацетат] 

Дробное осаждение 

Бутилкетон/метанол 

[201] 

Поли[метилметакри- 

лат-/гр-винилхлорид] 

Дробное осаждение 

Диоксан/метанол 

[201] 

Поли[метилметакри- 

лат-/гр-стирол] 

Дробное осаждение 

Хлороформ/метанол 

[201] 

Поли[винилхлорид-яр- 

метилметакрилат] 

Дробное осаждение 

Диоксан/метанол 

[201] 

Поли[винилацетат-/гр- 

метилметакрилат] 

Дробное осаждение 

Ацетон/метанол + вода (1 : 2) ! 

[201] 

Поли[винилбензоат- 

цр-метилметакрилат] 

Дробное осаждение 

Ацетон/метанол 

[202] 

Поли[ винилбензоат- 
яр-винилацетат] 

Дробное осаждение 

Ацетон/метанол и вода 

[202] 

Поли[хлорметилсти- 
ро л-яр-изо бути лен] 

Дробное осаждение 

Бензол + бутилкетон (1 : 4)/ме- 
танол 

[203] 

Поли[вини лх лорид-яр- 
(бутилметакрилат-со- 
метакриловая ки¬ 

слота)] 

Дробное осаждение 

II. Гетероцег 

1. П о л 

іные полимеры 

и эф и р ы 

[115] 

Этиленадипинат 

Дробное осаждение 

Бензол/петролейный эфир 

[32] 

Декаметиленадипинат 

Дробное осаждение 

Бензол/петролейный эфир 

[32] 

Полиэфиры из адипи¬ 
новой, себациновой, 
винной кислот и 
1—6-гексаметилен- 
гликоля и 1—10-де- 
каметиленгликоля 

• Дробное осаждение 
и растворение 

Бензол/метанол 

[220] 

Г ексамети лендибути л- 

Дробное растворе¬ 

Метанол 

} [220] 

себацинат 

ние и осаждение 

Бензол 

Г ексаметилентартрат 

Хроматографи че¬ 
ски й 

(На мочевине) 

[92] 
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Полимер 

Метод фракцио¬ 
нирования 

Растворитель/осадитель 
или их смесь 

Литературная 

ссылка 

Полиэфиры из янтар- 

Дробное осаждение 

Бензол/метанол 

[221] 

ной, пимелиновой 

кислот и гликолей 




Полиэфир из себаци- 

Дробное осаждение 

Бензол/метанол 

[221] 

новой кислоты и 
гексаметиленгликоля 
и гексаметилентри- 
ола 




Г лицероладипинат 

Дробное осаждение 

Бутанол/петролейный эфир 

[222] 

из 1—11-оксиундека- 

Дробное осаждение 

Бензол/метанол (при 55° С) 

[223] 

новой кислоты 




Пол и эти лентерефта- 
лат 

Дробное осаждение 

Фенол + тетрахлорэтан/лигроин 
(при 65° С) 

Фенол/циклогексан (при 70° С) 
ж-Крезол/лигроин с т. кип. 100° С 
(при 50° С) 

Диметилформами д/лигроин 
Фенол + хлорбензол/керосин 

[103] 

[224] 

[62] 

[62] 

[63] 


Дробное растворе¬ 
ние (экстракция) 

Фенол + тетрахлорэтан (3 : 2)/ 
нонан (при 95° С) 

[84] 


Распределение меж¬ 
ду жидкими фа¬ 
зами 

ж-Крезол/петролейный эфир 

[62, 72] 

Поликарбонаты 

Хроматографиче¬ 

ский 

(На активированном угле) 

[95] 


Дробное осаждение 

Т етраги дрофуран/мети ленхлори д 

[35, 66] 


Турбидиметриче¬ 
ское титрование 

2. Пол 

Хлороформ/метанол 

иам ид ы 

[131] 

1 Іолигексаметиленади- 

Дробное осаждение 

Фенол/вода 

[100] 

пинамид 

ж-Крезол/циклогексан 

[24, 57, 62] 

Поликапронамид 

Дробное осаждение 

ж-Крезол/циклогексан 
ж-Крезол/петролейный эфир 
ж-Крезол/лигроин (при 50° С) 
Бензол + крезол/бензин 
Фенол/вода (при 70° С) 

75%-ная муравьиная кислота/вода 
Фенол + хлорбензол (1 : 1)/бен- 
зин 

Муравьиная кислота + пропил- 
ацетат 

[36] 

[225] 
[103] 

[58] 

[226] 

[46] 

[63] 

[84] 


Дробное растворе¬ 
ние (экстракция) 

Фенол + этиленгликоль + вода 

[102] 


Турбидиметриче¬ 
ское титрование 

Фенол + эТанол + вода 

[111, ИЗ] 


Распределение меж¬ 

Фенол/вода (при 70° С) 

[100, 227] 


ду жидкими фа¬ 
зами 

ж-Крезол/лигроин 

[103] 

Поли[капронамид-со- 

Дробное осаждение 

Фенол/вода (при 70—90° С) 

[228] 

гексаметиленадипин- 

амид) 




Поли [ капронамид-со- 

Дробное осаждение 

Метанол/эфир 

[2761 

гексаметиленадипин- 

амид-со-гексамети- 

Т у рбидиметриче- 
ское титрование 

Уксусная кислота/вода 

[116] 

леназелаинамид] 
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Полимер 

Метод фракцио¬ 
нирования 

Растворитель/осадитель 
или их смесь 

Литературная 

ссылка 

3. 

Полисахариды 

и их производные 


Целлюлоза 

Дробное осаждение 

2А едкий натр 

[371 



Медноаммиачный или медно- 

[229] 



этилендиаминовый раствор/ 




/пропанол 



Дробное растворе¬ 
ние 

То же 

[230] 

Ацетат целлюлозы 

Дробное осаждение 

Ацетон/95 %-ный этанол 

[231] 



Водный ацетон/гептан 4- ацетон 

[232] 



(3 : 1) 




Ацетон + вода (3 : 1)/вода 

[233] 



Ацетон/вода 

[133] 


Дробное растворе- 

Уксусная кислота -)- вода 

[78] 


ние 

Ацетон + метанол 

[86, 87] 



Ацетон + этанол (или бутил- 

[76] 


Т у рби д иметриче- 

Бутанол + этанол (4 : 1)/ 

[234] 


ское титрование 

/95 %-ный этанол 



Термо диффузия 

Дихлорэтан 

[170] 

Ацетобутират целлю- 

Дробное осаждение 

Ацетон/вода 4 ацетон (1:1) + 

[235] 

лозы 


+ 2 %-ный водный раствор 




соли 




Ацетон/и^опропиловый эфир 

[236] 


Турбидиметриче- 

Ацетон/этанол + вода (3 : 1) 

[109] 


ское титрование 

Ацетон + вода (91 : 9)/вода 

[55] 



Ацетон/этиловый эфир 

[53] 

Нитрат целлюлозы 

Дробное осаждение 

Ацетон/н. гексан 

[237] 



Этилацетат/н. гептан 

[51, 238] 



Ацетон/вода 

[26] 



Ацетон/ацетон + вода (1:1) 

[50, 239| 



Ацетон/петролейный эфир 

[67, 240] 



Ацетон + 9% воды/вода 

[241] 



Ацетон/ацетон + вода (1: 4) 

[242] 



Ацетон/лигроин 

[33] 



Ацетон+н.гексан (1: 1) /н.гек¬ 

[243] 



сан 

Ацетон/ацетон + вода (4 : 1) 

[244] 



Ацетон/гептан 

[81] 


Дробное растворе¬ 

Ацетон + вода + метанол 

[86] 


ние 

Ацетон + вода 

[77] 

і 


Этилацетат + 95 %-ный этанол 

[240] 


Хроматографиче¬ 

(На крахмале) 

[245] 


ский 

(На активированном угле) 

[165] 


Распределение 

Метилацетат/вода, этанол, бу- 

[245] 


между жидкими 

тилацетат 



фазами 




Турбидиметриче¬ 

Ацетон/метанол + вода (9 : 1) 

[246] 


ское титррвание " 



Этилцеллюлоза 

Дробное осаждение 

Элацетат + ацетонит (1 : 4)/вода 

[247] 



Этанол/газолин 

[54] 

Трибутират целлюло¬ 
зы 

Дробное осаждение 

Ацетон/вода 

[248] 

Полиарабиноза 

Дробное осаждение 

Ацетон/петролейный эфир 

[249] 


Хроматографиче¬ 

(На древесном угле) 

[249] 


ский 



Крахмал 

Центрифугирование 

(В разбавленной щелочи) 

[250] 


Осаждение 

Тимол/н. бутанол 

[251] 


Дробное осаждение 

Вода и щелочь 

[252] 

Амилоза 

Дробное осаждение 

Ацетон/ацетон + вода (1 : 1) 

|253] 
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Таблица 12 (продолжение) 


Полимер 

Метод фракцио¬ 
нирования 

Растворитель/осадитель 
или их смесь 

Литературная 

ссылка 

Пектины 

Дробное осаждение 
Фильтрация через 
мембраны 

Диоксан/петролейный эфир 

[254] 

[214] 

Амилопектин 

Центрифугирование 


[255] 

Декстран 

Дробное осаждение 

1 Вода/95 %-ный этанол 
Вода/метанол 

[256] 

[2571 

Альгинат натрия 

Дробное осаждение 

Вода/хлористый марганец -[- хло¬ 
ристый кальций 
Вода/хлористый натрий 

[258] 

[259] 

Лигносульфонат нат¬ 

Дробное растворе¬ 

Раствор хлористого натрия/ 

[260] 

рия 

ние 

Диффузия 

/95 %-ный этанол 

[260] 

Агар 

Дробное растворе¬ 
ние 

Вода 

[16| 


4. Белки , полипептиды, нуклеокислоты 


Полисаркозиндиметил- 

амид 

[ Хроматографиче¬ 
ский 

Диоксан/вода 

[96| 

Поли-'у-бензил-/-глю- 

Дробное растворе¬ 

Муравьиная кислота или горя¬ 

[261] 

тамат 

ние 

чий этанол 



Диализ 

Бумажная хромато¬ 
графия 

Диоксан 

[261] 

[261] 

Грамицидин-5 

Распределение 
между двумя 

жидкими фазами 

(Противоток) 

[262] 

Белки плазмы крови 

Дробное осаждение 

Этанол 

[263] 

Серумальбумин 

Диффузия 


[264, 265] 

Лактоглобулин 

Дробное осаждение 

2,2Ы раствор сульфата аммония 

[266] 

Желатина 

Коацервация 

Вода/этанол 

[267] 


Дробное растворе¬ 
ние 

Вода 

[81] 

Фиброин шелка 

Дробное осаждение 

Раствор роданистого лития 

(д = 1,2)/вода 

[268] 

Рибонуклеиновая ки¬ 
слота 

Дробное растворе¬ 
ние (экстракция) 

(Носитель целлюлоза) 

[269] 


Ионный обмен 

(На амберлите) 

[269] 

Дезоксирибонуклеино¬ 
вая кислота 

По скорости седи¬ 
ментации 

(В ультрацентрифуге) 

[270] 


5. Разные 


я-Крезол-формальде- 
гидная смола 


Дробное осаждение 


Бензол/петролейный эфир 
Толуол/петролейный эфир 
Т етраги дрофуран/петролей- 
ный эфир 
Бензо л/метано л 
Метанол + тетрагидрофуран 
(2: 1)/вода ; 

Диоксан, дихлорэтан, трихлор¬ 
этилен/метанол, этанол, н. про¬ 
панол, н. бутанол, формамид, 
этиловый эфир 


[271] 

[272] 
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Таблица 12 (окончание) 


Полимер 

Метод фракцио¬ 
нирования 

Растворитель/осадитель 
или их смесь 

Литературная 

ссылка 

Фенол-формальдегид- 
ная смола 

Дробное осаждение 

Коацервация 

Ацетон/петролейный эфир 
Метанол/вода 

Щелочь/кислота 

Ацетон + метанол/петролейный 
эфир 

Этанол или диоксан/водный ра- 
створ солей 

'Метанол, этанол, н. пропанол, 
ацетон, диоксан/вода с С0 2 

[272] 

[272] 

[272] 

[222] 

[61] 

[61] 

Мочевино-альдегидная 

смола 

Дробное осаждение 

Этанол + вода (1 : 1)/метанол 

[273] 

Полиэтиленоксид, по- 
липропиленоксид 

Распределение 
между ; двумя 

жидкими фазами 

Вода/н. гексан и вода/хлоро¬ 
форм + бензол 

[274] 

Полидиметилсилоксан 

Дробное осаждение 

Бензол/метанол 

[277] 

Полиалюмофенилси- 

Дробное осаждение 

Бензол/петролейный эфир 

[278] 

локсан 

Хроматографиче¬ 

ский 

(На угле) 

[275] 

Силиконы 

Распределение 
между двумя 

жидкими фазами 

Метанол/четыреххлористый уг¬ 
лерод/циклогексан 

[275] 
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Глава III 


МЕТОД СВЕТОРАССЕЯНИЯ 

1. ВВЕДЕНИЕ 

Метод светорассеяния используется часто в практике исследования 
полимеров. Этот метод позволяет в результате относительно несложного 
и непродолжительного исследования получать данные, характеризующие 
величину молекулярного веса полимера. В ряде случаев удается охарак¬ 
теризовать также размеры макромолекулярных клубков и коэффициент 
полидисперсности. Этот метод, что очень существенно, применим в ши¬ 
роких диапазонах молекулярных весов; требования, предъявляемые к 
раствору, практически выполнимы. Методом светорассеяния можно из¬ 
мерять с допустимой погрешностью молекулярные веса с 20 000 и выше, 
в некоторых случаях, даже с 10 000. 

Основные требования, предъявляемые к исследуемому раствору — 
это, во-первых, абсолютное отсутствие загрязнений типа коллоидных 
частиц и пыли и, во-вторых, наличие достаточной величины разности 
между показателем преломления растворителя и растворенного поли¬ 
мера. Величиной этой разности собственно и определяется нижний пре¬ 
дел измеряемых молекулярных весов. Чем больше разность, тем более 
низкие молекулярные веса можно измерять. Верхний предел, вообще 
говоря, неограничен. Практически, если молекулярный вес достигает 
величины десятков миллионов, могут возникнуть трудности с очист¬ 
кой раствора, так как молекулы с таким молекулярным весом уже 
соизмеримы по своей величине с частицами различных мелкодис¬ 
персных загрязнений и могут быть удалены из раствора вместе 
с последними. 

В общих чертах измерение молекулярных весоз методом светорас¬ 
сеяния основано на том, что часть света, проходящего через любую 
систему, рассеивается. Рассеяние обусловлено тем, что в результате 
теплового движения отдельные микроучастки раствора неоднородны; 
в растворах всегда существуют значительные флуктуации плотности 
и концентрации. Различие в плотностях обусловливает различие в по¬ 
казателях преломления этих участков. Следовательно, свет, проходящий 
через среду, преломляется на границах между участками с разной 
плотностью, т. е., отклоняясь от первоначального направления, рассеи¬ 
вается. Очевидно рассеяние тем больше, чем больше флуктуации. Если 
в среде находятся частицы разного сорта, например молекулы раство¬ 
рителя и молекулы полимера, то, кроме флуктуаций плотности среды — 
растворителя,— имеет место флуктуация концентрации полимера. Эти 
флуктуации тем интенсивней, чем меньше осмотическое давление внутри 
участков с большей концентрацией, т. е. чем выше молекулярный вес 
полимера. Таким образом, связь между рассеивающей способностью 
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раствора и молекулярным весом растворенного полимера осуществляется 
через осмотическое давление. Количественную теорию рассеяния света 
растворами полимеров дал Дебай. Ниже мы кратко изложим теорию 
Дебая. 


а) Рассеяние света молекулами, 
малыми по сравнению с длиной волны 

При прохождении пучка света через среду часть световой энергии 
рассеивается и интенсивность его экспоненциально падает: 


1п (/о//) 


а) 


где / — интенсивность прошедшего света; / 0 — интенсивность падаю¬ 
щего света; I — длина пути светового луча; т — коэффициент мутно¬ 
сти, см~ 1 . 

Простейший случай рассеяния света рассматривал Релей [1]. Для 
идеального газа низкой плотности им была получена формула, связы¬ 
вающая мутность т с длиной волны Л, с числом молекул N и коэффици¬ 
ентом преломления п : 


32я 3 (п — 1)2 
ЗШ 


( 2 ) 


Строгая молекулярная теория рассеяния света жидкостью сложна. 
Рассматривая рассеяние как следствие термических флуктуаций плот¬ 
ности, Эйнштейн [2] получил уравнение рассеяния света жидкостью: 

т -т? Е |> (!)]'• (3 > 

где к — газовая постоянная, отнесенная к одному грамму веще¬ 
ства; Т —абсолютная температура; (3 — сжимаемость жидкости; р — гид¬ 
ростатическое давление, равное осмотическому давлению, производя¬ 
щему работу выравнивания флуктуаций плотности в жидкости. 

Дебай [3] с этих же позиций рассматривал светорассеяние в растворе 
за счет флуктуаций концентраций растворенного вещества. При этом 
объем и его изменения он заменил концентрацией с и ее изменениями. 
Таким образом, средняя тепловая энергий растворенного вещества 
сравнивается с энергией, необходимой для выравнения флуктуации 
концентраций. Обозначим через п и п 0 показатели преломления раствора 
и растворителя, соответственно; тогда при низких концентрациях 
Д п = п — п 0 пропорционально концентрации и 


32я 3 п *{ п — п о) 2 

3 № а сА(Р) 
А дс\ЯТ/ 


( 4 ) 


где ІѴд — число Авогадро. 

Напомним формулу закона Вант-Гоффа для идеальных растворов, 
описывающую зависимость осмотического давления р от молекулярного 
веса М и концентрации с растворенного вещества: 


Однако свойства растворов полимеров при конечных концентрациях 
заметно отклоняются от свойств идеальных растворов. Это отклонение 
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учитывается введением дополнительных членов с возрастающими сте¬ 
пенями концентрации: 


р = А ± с + А 2 с 2 + А 3 с 3 + ... ит, д. 


где 



Для сильно разбавленных растворов, с какими обычно проводят из¬ 
мерения (порядка 0,5—1 г/100 мл ), ограничиваются введением одного 
члена с вириальным коэффициентом А 2 [4]: 


р!с = Щ- + АъС. 

м 


( 5 ) 


Значение второго вириального коэффициента Аг определяется взаимодей¬ 
ствием растворителя и полимера. Подстановка значения р из уравнения 
(5) в уравнение (4) приводит к известному уравнению мутности [4]: 


— = — + 2 с. 
X м ЦТ 


( 6 ) 


В этой формуле константа 

/Ап\ 2 
32я *п 2 0 [ьс) 


определяется для каждой системы полимер — растворитель; коэффици¬ 
ент А 2 соответствует второму вириальному коэффициенту в уравнении 
осмотического давления (5). 

Мутность т за счет флуктуаций концентраций растворенного веще¬ 
ства находится как разность между общей мутностью раствора и мут¬ 
ностью чистого растворителя. Мутность может быть представлена как 
отношение интегральной интенсивности рассеяния площадью поверх¬ 
ности сферы с радиусом г, окружающей источник рассеяния, к интен¬ 
сивности первичного пучка света 

л 

т = 1 ^ 


где 1 $—интенсивность рассеяния единицей рассеивающего объема 
под углом О к направлению падающего света. 

Если рассеянный свет не поляризован и нет асимметрии рассеяния 
(см. ниже), то интенсивность рассеяния пропорциональна фактору Том¬ 
сона (1 +С05 2 О). 

Интенсивность рассеяния растворителем [5]: 

I' = 4я 2 / 0 ( дп\ 2 І+С05 2 # /оч 

* \ Р д Р ) 2 ’ (8) 


где р и р — сжимаемость и плотность жидкости соответственно. 
Избыточная интенсивность рассеяния раствора за счет флуктуаций 
растворенного вещества: 


, 4я 2 /о 2 /дп\2 С І + СОЗ 2 # 1 

{^) ±(±\ 2 
дс \КТ) 


( 9 ) 


6 * 
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Часто в измерениях пользуются значением относительной интенсив¬ 
ности рассеяния — числом Релея 



( 10 ) 


Относительная интенсивность избыточного рассеяния за счет раство¬ 
ренного вещества при низких концентрациях равна разности между об¬ 
щей относительной интенсивностью рассеяния раствора и относитель¬ 
ной интенсивностью рассеяния чистого растворителя. 

Подстановка уравнения (9) в (10) дает уравнение 




4л; 2 


«о( : 


дп\ 2 


д 

( р \ 

Тс 1 

\кт) 


дс) ° 1 + со5 2 'Ѳ 1 


(Н) 


Практически для растворов частиц, малых по сравнению с длиной 
волны, достаточно найти величину относительной интенсивности избы- 

3 

точного рассеяния под углом 90°: і? 90 =-т и подставить ее в урав- 

16я 

нение 


Нс _ _А_ ! О— г 

я 90 м + кт ’ 


( 12 ) 


где 


Н = 




Нс 

При низких концентрациях график функции — = /(с) представляет 

^90 

собой прямую, пересечение которой с осью ординат дает величину, об¬ 
ратную^ молекулярному весу. 

Для полидисперсного полимера величина молекулярного веса, опре¬ 
деленная методом светорассеяния, соответствует его средневесовому 
значению. Это легко можно показать следующим образом [6]: если т і и 
Сі , соответственно, мутность и концентрация фракции с молекулярным 
весом Мі , то 

х і = НсіМі. 


Поскольку предполагается, что частицы рассеивают независимо Друг 
от друга, то общая интенсивность рассеяния получается путем простого 
сложения рассеяния отдельными частицами, т. е. рассеяние света есть 
свойство аддитивное, поэтому можно написать, что 

ОО 00 

т = 2 Т, = Я 2 сіМі = НсМ т , 

1 1 

ОО 

21 с і М і 

где Ма,= —— - — по определению, средневесовое значение молеку- 

лярного веса. 


б) Рассеяние света молекулами, соизмеримыми с длиной волны 

Если размеры рассеивающей частицы соизмеримы с длиной волны, 
то электромагнитные колебания, которые возбуждаются на удаленных 
друг от друга участках частицы падающим светом, оказываются не в 
фазе [3]. Разница фаз этих элементарных волн будет тем больше, чем 
больше размеры частиц , и чем больше угол рассеяния Ф (угол между 
направлением первичного светового пучка и направлением наблюдения) 
(рис. 42). В направлении светового пучка разность фаз равна нулю, в 
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обратном направлении разность фаз наибольшая, поэтому с увеличением 
размеров частиц рассеяние света под углом 180° оказывается наименее 
интенсивным. Угловое распределение рассеяния света (индикатрисса 
светорассеяния) с успехом используется для характеристики размеров 
частиц [3] (см. ниже). Из-за 
внутренней интерференции ин¬ 
тенсивность светорассеяния 
перестает подчиняться закону 
Релея (пропорциональности 

). Она уменьшается для всех 

углов, кроме 'О*=0. Это умень¬ 
шение учитывается введением 
в уравнение ( 12 ) фактора 
внутренней интерференции 
Ф(Ф, Ъ 2 /1 2 ): 

Нс 1 , 0 „ 

-=- {- 2А2С 


МФ 


(*%і 



Рис. 42. Схема рассеяния света частицами, 
соизмеримыми с длиной волны 


Я#(1 + С05 2 -О 1 ) 

. ’ІѴ 

(13) 

где к 2 — среднеквадратич¬ 
ное расстояние между концами 
цепи. 

Точная оценка фактора внутренней интерференции сложна, если по¬ 
казатели преломления среды и растворенного полимера отличаются друг 
от друга. Пренебрегая нарушением первичного светового потока из-за 
разницы показателей преломления среды и растворенного вещества, 
Дебай дал простое решение для фактора внутренней интерференции в 
тех случаях, когда рассеивающая частица представляет собой сферу, 
палочку или клубок с гауссовым распределением звеньев цепи [3]: 

Дл я сфер: 


Ф (О) = (зіп X — X С05 х)|\ 


(14а) 


где 


- 2 зіп —— к. 

X 2 


Для палочек: 


где 


чх 

ф(»)=4^"-(^т-Т 

о 

х = ^ 2 я $іп^-. 


(146) 


Для клубков: 


ф (Я) = 1 (*-«_! +у), (14в) 

где у = — 3 ^ 2 - зіп 2 у, 

где Ь — соответственно радиус сферы, или длина палочки; к 2 — сред¬ 
неквадратичное расстояние между концами цепи. 

Поскольку молекулы полимера в растворе принимают форму произ* 
вольно спутанных клубков [7], чаще пользуются последней формулой. 
Если наблюдаемая частица имеет другую форму, метод дальнейшего 
расчета остается тот же, хотя форма уравнения будет иной. 
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Таким образом, для нахождения молекулярного веса полимера, 
размеры молекул которого соизмеримы с длиной _волны, необхо¬ 
димо найти фактор внутренней интерференции Ф(д, И 2 /Х 2 ). В то же 
время, поскольку асимметрия рассеяния связана с линейными разме¬ 
рами частиц, зная величину Ф(0, /г 2 Д 2 ), можно рассчитать размеры мо¬ 
лекулярного клубка (если форма его предполагается). 


Первый способ расчета 

Измеряют интенсивность рассеяния под двумя углами, дополнитель¬ 
ными друг другу. Их отношение Доти и Штейнер [8] назвали коэффи¬ 
циентом асимметрии, или просто асимметрией: 

(15) 

Ф(<ь А 2 А 2 ) 

При конечных концентрациях интенсивность рассеяния обычно умень¬ 
шается не только за счет внутренней, но и еще за счет внешней интер¬ 
ференции. Последнее учитывается вторым вириальным коэффициентом 
Аг. Доти показал, что характеристическое значение [г] с хорошим при¬ 
ближением можно получить экстраполяцией величины 1 /г—1 на беско¬ 
нечное разбавление. Из найденного таким образом [г] Ф (Ф,/г 2 Д 2 ) 
рассчитывается по формулам (14) и (15). Для облегчения расчета 
Дота (8] дал таблицы и графики рассчитанных значений 1/Ф(-&, к 2 /Х 2 ) и 
[/ к 2 в зависимости от 2 (табл. 13—15; рис. 43 и 44.) 

С уменьшением угла рассеяния внутренняя интерференция умень¬ 
шается и при Ф = 0 исчезает, соответственно Ф(180) становится равным 
единице. На этом основан способ экстраполяции по Зимму. 



Рис. 43. График зависимости внутрен¬ 
ней интерференции (поправочного 
фактора) от асимметрии рассеяния 
света для 

1 — палочек; 2 — сфер; 3 — клубков [8] 


Рис. 44. График зависимости размеров 
макромолекул от асимметрии рассея¬ 
ния света для 

1 — палочек; 2 — сфер; 3 — клубков [8] 
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Таблица 13 


Фактор внутренней интерференции Ф(Ф, -^г) 


X 

Сфера 

Палочка 

X 

Сфера 

Палочка 

0,1 

0,998 

0,999 

2,6 

0,219 

0,543 

0,2 

0,998 

0,996 

2,7 

0,191 

0,524 

0,3 

0,978 

0,990 

2,8 

0,165 

0,506 

0,4 

0,968 

0,983 

2,9 

0,141 

0,489 

0,5 

0,949 

0,973 

3,0 

0,120 

0,473 

0,6 

0,929 

0,961 

3,1 

0,0999 

0,547 

0,7 

0,906 

0,948 

3,2 

0,0824 

0,443 

0,8 

0,818 

0,933 

3,3 

0,0671 

0,430 

0,9 

0,848 

0,916 

3,4 

0,0534 

0,417 

1,0 

0,817 

0,897 

3,5 

0,0420 

0,406 

1,1 

0,781 

0,878 

3,6 

0,0320 

0,395 

1,2 

0,745 

0,857 

3,7 

0,0237 

0,384 

1,3 

0,707 

0,835 

3,8 

0,0172 

0,375 

1,4 

0,667 

0,813 

3,9 

0,0117 

0,366 

1,5 

0,627 

0,790 

4,0 

0,00757 

0,358 

1,6 

0,587 

0,767 

4,1 

0,00453 

0,350 

1,7 

0,546 

0,745 

4,2 

0,00231 

0,343 

1,8 

0,506. 

0,720 

4,3 

0,000930 

0,336 

1,9 

0,465 

0,696 

4,4 

0,000199 

0,329 

2,0 

0,426 

0,673 

4,5 

0,0000196 

0,323 

2,1 

0,388 

0,650 

4,6 

0,000216 

0,317 

2,2 

0,350 ! 

0,627 

4,7 

0,000740 

0,311 

2,3 

0,316 

0,605 

4,8 

0,00147 

0,306 

2,4 

0,282 

0,584 

4,9 

0,00233 

0,300 

2,5 

0,249 

0,563 

5,0 

0,00336 

0,295 


Таблица 14 


Фактор внутренней интерференции для клубков 


У 

Ф(^) 

У 

Ф(Ф) 

У 

Ф($) 

0,1 

0,996 

1,8 

0,434 

3,5 

0,150 

0,2 

0,987 

1,9 

0,404 

3,6 

0,142 

0,3 

0,971 

2,0 

0,377 

3,7 

0,135 

0,4 

0,949 

2,1 

0,352 

3,8 

0,129 

0,5 

0,922 

2,2 

0,328 

3,9 

0,123 

0,6 

0,891 

2,3 

0,307 

4,0 

0,117 

0,7 

0,855 

2,4 

0,287 

4,1 

0,112 

0,8 

0,817 

2,5 

0,269 

4,2 

0,107 

0,9 

0,776 

2,6 

0,252 

4,3 

0,1025 

1,0 

0,736 

2,7 

0,237 

4,4 

0,098 

1,1 

0,694 

2,8 

0,223 

4,5 

0,094 

1,2 

0,652 

2,9 

0,209 

4,6 

0,090 

1,3 

0,613 

3,0 

0,198 

4,7 

0,086 

1,4 

0,573 

3,1 

0,187 

4,8 

0,083 

1,5 

0,536 

3,2 

0,176 

4,9 

0,080 

1,6 

0,499 

3,3 

0,167 

5,0 

0,077 

1,7 

0,466 

3,4 

0,158 
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Таблица 15 

Асимметрия (для углов 45 и 135°) и фактор внутренней интерференции 

Ь 

в зависимости от -у- 


ь 

X 

Палочка | 

Клубок | 

Сфера 

г 

і 

; 

г 

і 

г 

1 

Ф(90) 

Ф(90) 

Ф(90) 

0,05 

1,006 

1,006 

1,014 

1,012 

1,011 

1,010 

0,10 

Г, 032 

1,023 

1,065 

1,045 

1,061 

1,041 

0,15' 

1,070 

1,050 

1,135 

1,103 

1,136 

1,090 

0,20 

1,127 

1,089 

1,257 

1,183 

1,255 

1,171 

0,25 

1,200 

1,144 

1,410 

1,290 

1,441 

1,280 

0,30 

1,279 

1,207 

1,585 

1,432 

1,695 

1,439 

0,35 

1,372 

1,288 

1,790 

1,612 

2,080 

1,622 

0,40 

1,495 

1,377 

2,020 

1,809 

2,657 

1,930 

0,45 

1,620 

1,486 

2,283 

2,049 

3,692 

2,341 

и ,50 

1,753 

1,608 

2,534 

2,320 

5,810 

. 2,78 

0,55 

1,895 

1,744 

2,796 

2,660 



0,60 

1,971 

1,860 

3,060 

2,982 



0,65 

2,058 

2,010 

3,303 

3,413 



0,70 

2,106 

2,193 

3,521 

3,814 



0,75 

2,160 

2,361 

3,745 

4,348 



0,80 

2,200 

2,500 

3,915 

4,776 




Второй способ расчета 
(экстраполяция по Зимму) 


Зимм [9] предложил экстраполировать результаты измерений интенсив¬ 
ности одновременно на бесконечное разбавление и на угол рассеяния 


Нс 

равный нулю. Он показал, что при низких концентрациях функция от 


51ГГ 


О 


Нс 


и с является линейной. Практически, значения наносят на гра- 

2 

фик по отношению к ^зіп 2 ~ + к' с ^ , где к' — соответствующим образом 

выбранная для удобства константа, например к' = 100 ; 2; 0,5 и т. д. 
(рис, 45). 



Рис. 45. Диаграмма Зимма для раствора фракции 
полистирола в бутаноне [9] 
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Анализируя функцию Ф(Ф, /і 2 Д 2 ), Зимм показал, что такая экстрапо¬ 
ляция дает возможность получить сведения не только о молекулярном 
весе исследуемого полимера, но и о линейных размерах макромолекуляр- 
ного клубка (сферы или палочки) и о полидисперсности. Так, если функ¬ 
цию 

Ф (г 1 ) 1 , к 2 /Х 2 ) = 4 ( е ~ У — 1 + У)> 
у 2 


где 


У = 


8л 2 /г 2 
3 V 


5ІП 2 


Т’ 


разложить з ряд по степеням у, получим 

Ф"‘ (О, І?/Х 2 ) = 1 + — — /Г 2 5ІП 2 — + — ('— ^ 2 (Я 2 ) 2 5ІП 4 — - 1 - . . . (16) 

ѵ ’ З^ 3 3 2 36 \ЗЛ 2 / 2 ѵ ’ 


Тогда 



1 + 


1 /8я 2 \ 

"з 


— А 

к 2 5ІП 2 — 
2 



+ •••) (17) 


Пересечение кривой ^ 


— / ( зіп 2 с осью ординат даст величи¬ 

ну, обратную молекулярному весу полимера, а из начального наклона 
можно рассчитать среднее квадратичное расстояние между концами 
цепи к 2 . 

При малых углах рассеяния, когда у меньше единицы, функция 
Ф'Ч'б', к 2 IX 2 ) практически линейно зависит от у. Однако при больших 
углах и для больших молекулярных весов, когда у больше единицы, 
экстраполяционная кривая начинает загибаться вверх. График Ф~ 1 ('б, й 2 Д 2 )= 

= / (у) имеет начальный наклон —; пересечение с осью ординат равно 1 . 

3 


При у-+оо Ііш Ф (Ф, к 2 /Я 2 ) = 


У + 1 


т. е. наклон возрастает до —, а 
пересечение становится равным . Это затрудняет нахождение начального 


наклона кривой. Поэтому особенно важно делать измерения при близ¬ 
ких нулю. 



Рис. 46. График зависимости фактора внутренней 
интерференции Ф и величины ^ от размеров мак- 
ромолекулярного клубка для раствора поли¬ 
стирола в бензоле [101 
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Размеры макромолекулярного клубка, как показал Хенгстенберг [10], 
могут быть определены из зависимости интенсивности рассеяния от длины 

волны падающего света. Для угла рассеяния 90° у = №. На рис. 46 

приведен график функции Ф(90, А 2 ) = І{№) для = 5791 А, Х 2 — 5461 А и 

А.,=4358 А и график ц = Ф ^ 90, ^ = / (К 1 ) для — и —. Пользуясь этими 

Ф (90, А 2 ) Аз А-з 

графиками и отношением интенсивностей рассеяния под углом 90° для 
разных длин волн А х и Яг, можно рассчитать линейные размеры макромо- 
лекулярных клубков /г 2 . 

Получение данных о величине молекулярного веса по Зимму тре¬ 
бует весьма трудоемких расчетов. Поскольку часть расчетов однотипна, 
можно использовать номограмму. Ниже приводится пример расчета по 
номограмме, предложенной Мунком [11]. 



Рис. 47. Номограмма Мунка для 
Нс ІА , 
расчета •— [ 11 ] 

°90 


На рис. 47 приведена номограмма для рас 
чета величины 75 — по формуле 

Яс _ Нс _ 

X* ~ (Р- Го) ' 

, зіп$ 

Здесь и — -- — фактор, учитывающий 

1-|-С05 2 '0' 

изменение рассеивающего объема в зависимости 
от угла зрения, а также множитель Релея; 

Е) _ . эталона — фактор, приводящий показания 

Р эталона 

прибора к шкале абсолютной мутности (Т эталона — 

абсолютная мутность эталона; ^эталона — 
показатель прибора, когда на месте рабочей, 
кюветы стоит эталон); Р и Р 9 — показатели 
прибора для рабочего раствора и растворителя 
соответственно. 

На рис. 47 а — логарифмическая шкала, на 


которой нанесены значения Р — Р 0 \ Ь — логарифмическая шкала значений Дд. # 


Если провести прямую параллельную диагонали сі так, что на шкале а она отсе¬ 
чет отрезок, равный отрезку на шкале Ь, а точке А будет соответствовать измерен¬ 
ное значение 1^ (Р — Ео)> то отрезок МА = ОЕ = [$, (Р — Е 0 ), так как отрезок ОС— 
= \ѵ(р — р 0 ) и сложение І^и 1 §(Р — Ро) дает 1 $(Р — Ро)- 

і Нс 

Прямые @ и ^і, параллельные диагонали е, пересекают шкалы с и а в точкахі§ — 

Если пройдем от точки Е к прямой ^і, а затем на шкалус по ЕНІ , то отрезок О / 
будет соответствовать искомой величине 


іе 


Нс 


0^(Р-РоУ 


Таким образом, зная из опыта и (Р — Е 0 ), можно легко и быстро по но¬ 


мограмме найти 


Нс 

/V* (? — ?*)' 
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в) Методы характеристики полидисперсности 
по данным светорассеяния 


Анализ функции Ф(0\ Я 2 А 2 ) может дать некоторые сведения относи¬ 
тельно полидисперсности полимера [9, 12]. А именно, из экстраполяцион¬ 
ной кривой Ф _1 (#, Я 2 Л 2 ) = I (зіп 2 0/2) можно рассчитать величины М п , М ш 
и М г и, следовательно, коэффициент полидисперсности М т !М п , характе¬ 
ризующий Ширину молекулярновесового распределения. 

Если вещество полидисперсно, то вместо одной степени полимериза¬ 
ции Р существует некоторое распределение степеней полимеризации, 
<р(Р), такое, что ср (Р)сіР — весовая фракция вещества со степенью поли¬ 
меризации Р в пределах сІР. 

Зимм [9] показал, что для полидисперсной системы при бесконечном 
разбавлении 

-г— 1 -- О 8 ) 


С 

Т л 


к' [ Рф (Р) ф (•&) ар 


тде к’ — 


НМ 


константа, не зависящая от Р. 

2 


Тогда, если функцию Ф(Ф, /г 2 )— 


рі ѵ г 


(Рѵ ■ 


1 + е~ Рѵ ) 


где о=| — |2 х 

А, 


X — зіп 2 — == -ігЬ 2 , Ь 2 
6 2 /г 2 


.А 2 

’ РіУ 


нение 

будут: 


разложить вряд по степеням о, подставить в урав- 
-У— = / Г —-— 1 и проинтегрировать, то первые члены разложения 


с 

К 


к' Р„ 


[ 1+р ‘ т + --]■ 


(19) 


Отсюда следует, что начальный наклон функции дает 2 -среднее квадра¬ 
тичное расстояние между концами цепи, а пересечение с осью ординат — 
средневесовой молекулярный вес. С другой стороны, при больших значе¬ 
ниях у, т. е. при больших углах рассеяния, Ф“ 1 (в*, Я 2 ) приближается к 
своему асимптотическому значению —-— (см. стр. 89), тогда для полидис- 
персного вещества 



Из этого выражения следует, что наклон асимптоты дает размеры, со¬ 
ответствующие средневесовому молекулярному весу, а пересечение асимп¬ 
тоты с осью ординат — величину, обратную удвоенному численному моле¬ 
кулярному весу (рис. 48, а). Таким образом, отношение начального наклона 
касательной 5 0 к наклону асимптоты 5оо имеет следующее значение 
5а 2 Р г Р ѵ» 

— = — р—, которое так же, как отношение -р- , характеризует ширину 

5 оо 3 ‘ п 

молекулярновесового распределения. Следует, однако, заметить, что часто 
функция Ф(0, Я 2 ) приближается к своему асимптотическому значению 
при сравнительно небольших значениях углов тогда наклон кривой 
почти равен своему асимптотическому значению, а пересечение сильно от¬ 
личается от истинного пересечения асимптоты (рис. 48, б) [12]. Во избе¬ 
жание этой ошибки надо иметь возможность измерять рассеяние света 
при углах рассеяния, близких к 180 и 0°. 
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1 


При расчете величины 


Ф 


^ Ф, Й 2 Д 2 ) 


и средних размеров макромо- 


лекулярного гауссова клубка полидиспероных полимеров Зимм [9] учи- 
тывал влияние полидисперсности на зависимость фактора внутренней 
интерференции от угла рассеяния [см. уравнение (14в)]. 




Рис. 48. Асимптоты по диаграмме Зимма [12] 


В основу расчета Зимм взял функцию распределения по молекуляр¬ 
ным весам [14, 15] следующего вида: 


м / 

/(М) = г (ѵ+1) МѴ~ ѵ м п / М п (у+1) Г (г +1), (21) 


где М п — среднечисловой молекулярный вес; у—параметр ширины 
распределения, который может иметь значения от нуля до бесконечно¬ 
сти: 


1 м М — м 

Ш | X Ы) 

" " 2М и> — М г 


(22 у 


Эта функция распределения, строго говоря, справедлива не для всех, 
полимеров, но она достаточно хорошо описывает все распределения с 
одним максимумом. Поэтому в данном случае все расчеты можно с 
хорошим приближением применять для любых полимеров, у которых 
функция распределения по молекулярным весам имеет один максимум 
[13]. Тогда формула для расчета Ф(г% к 2 ) может быть написана в виде' 


ф / А Г\ = {2(1+Г) 1+ ~ , -2[1+Т-г(и)Ы1 + Т + (и) Т 1} , (23> 

( ’ ' (н) 2 г[Н-г + <н}] 1 


где 


р = (4) { - ^ 2 ) $іп 2 у] ; <Ц> — средневесовое 


значение ц. 


Рассчитанные значения Ф(90) из данных по асимметрии рассеяния’ 
под углами 45 и 135° для монодисперсного полимера (у=оо) и для по- 
лидисперсных — с разной шириной распределения — приведены в. 
табл. 17 [13] (см. стр. 117). 

В первой графе таблицы приведены экспериментальные значения 

Ф (45) 

асимметрии рассеяния ф , во второй — рассчитанные значения: 
1000 

ф( 90 ^» в остальных — поправки на полидисперсность при разных т- 
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Значение у рассчитывается по формуле (22), либо по другой соответст¬ 
вующей формуле [14]. ^ 

В табл. 18 [13] (см. стр. 119) приведены значения 1000^1 в за¬ 


висимости от коэффициента асимметрии для монодисперсных и поли- 
дисперсных полимеров. Отсюда легко найти значения _средневесового 

расстояния между концами макромолекулярной цепи (кі) !г • ® се это 
справедливо для гауссовых клубков. Отклонения от гауссовой модели 
становятся заметными только при значениях коэффициента асимметрии 


светорассеяния меньше двух. 

Аналогичные таблицы, только без учета полидисперсности, можно 
найти в работах [8, 12, 16]. 


2. МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА И ПРИБОРЫ 
а) Приготовление растворов 

Точность определения молекулярного веса и линейных размеров 
макромолекул методом светорассеяния зависит прежде всего от опти¬ 
ческой чистоты раствора. Особенно сильно сказывается наличие пыли 
в растворе на результатах измерения угловой асимметрии светорассея¬ 
ния. Поэтому, например, иаилучшим контролем оптической чистоты рас¬ 
творителя является измерение его угловой асимметрии. Получить опти¬ 
чески чистый раствор довольно трудно. Крупные частицы пыли, которые 
видны в увеличительное стекло, удаляются из раствора филь¬ 
трованием или центрифугированием. Основная трудность заключается в 
очистке раствора от мелкодисперсных частиц, «сверкающих» при рас¬ 
сматривании раствора под малыми углами рассеяния. Присутствие этих 
частиц в растворе может быть следствием загрязнения самого по¬ 
лимера (особенно это относится к продуктам эмульсионной полимери¬ 
зации). Чаще, однако, такие частицы вносятся в раствор самим раство¬ 
рителем. 

Хенгстенберг [10], например, пренебрегает такими трудно удаляемы¬ 
ми загрязнениями растворителя. Он считает, что при измерениях под 
углом 90° вносимое ими дополнительное рассеяние вычитается из общей 
мутности раствора вместе с мутностью растворителя. Такое решение 
вопроса не может считаться строгим и совершенно неприемлемо при 
изучении угловой асимметрии светорассеяния. 

Очистить растворитель от пыли можно путем многократной пере¬ 
гонки его. Наилучшие результаты очистки растворителя получаются при 
перегонке его в системе, в которой обеспечена полная изоляция внут¬ 
реннего объема от соприкосновения с воздухом. Приемник ополаски¬ 
вается отогнанным растворителем, который возвращается в перегонную 
колбу поворачиванием всей системы. Эта операция повторяется не¬ 
сколько раз до тех пор, пока конденсирующая система и приемник не 
оказываются полностью очищенными от пыли. После этого раствори¬ 
тель собирается в приемнике. Лучше перегонку проводить в вакууме и 
без кипения [17]. 

Обеспыленный растворитель применяется для разбавления раство¬ 
ра при исследовании концентрационной зависимости рассеяния и для 
измерения собственной мутности. 

Раствор очищается от пыли фильтрованием или центрифугирова¬ 
нием. Оба метода имеют свои преимущества и недостатки. При очистке 
центрифугированием растворов высокомолекулярных полимеров (с 
:мол. весом больше 1-000 000) есть опасность, что вместе с пылью будут 
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осаждаться и высокомолекулярные фракции. В той же степени опас¬ 
ность нарушения молекулярновесового распределения относится и к ме¬ 
тоду фильтрования. При фильтровании раствора молекулы полимера 
могут адсорбироваться на поверхности фильтра. Как показали Марк и 
Брода [18], в первую очередь адсорбируются более длинные молекулы. 
Фендлер и Стюарт [19] проверили это на примере полистирола. Они на¬ 
шли, что с увеличением поверхности стеклянного фильтра (с уменьше¬ 
нием величины пор) адсорбция увеличивается, при этом понижается 
молекулярный вес полистирола. То же самое они наблюдали при ад¬ 
сорбции на стеклянной вате. Последнее свидетельствует о том, что при¬ 
чиной понижения концентрации при фильтровании является во всяком 
случае не только «застревание» наиболее крупных молекул в порах 
фильтра, хотя это тоже не исключено. Фендлер и Стюарт показали, что 
эффект понижения концентрации вследствие адсорбции полимера на 
фильтре меньше в плохих растворителях. При разработке методики 
очистки раствора это следует иметь в виду и проверять для каждой 
системы полимер — растворитель. Подбором соответствующего раство¬ 
рителя и промыванием фильтра чистым растворителем в фильтрат мож¬ 
но, очевидно, в значительной степени уменьшить этот эффект. Фильтро¬ 
вать раствор целесообразно непосредственно в измерительную кювету. 
Наилучшие результаты получаются при фильтровании через фильтры 
Шотта № 5 или коллодионные мембраны. 

Для этой цели из раствора нитроцеллюлозы получают пленку [20], денитруют ее и 
хранят в 40%-ном растворе сульфата аммония. Перед употреблением пленку промы¬ 
вают 0,1 N соляной кислотой, раствором щелочи, абсолютным этанолом и уксусной кис¬ 
лотой. Величина пор мембраны регулируется изменением концентрации уксусной кис¬ 
лоты. Мембрану закрепляют в зажиме, и раствор продавливается под давлением 5— 
15 мм. 

Более детально применение мембраны для оптической очистки жидкости описано 
Трапом и Хермансом [21]. По этой методике пленку получают из 0,25%-ного раствора 
коллодия в эфире на ртути внутри железного круга. Высушенную мембрану выдержи¬ 
вают в воде в течение нескольких дней. После фильтрации через эту мембрану вода не 
показывает асимметрии рассеяния в видимом свете. В ультрафиолете наблюдается за¬ 
метная асимметрия, которая увеличивается по мере старения мембраны. 


Если полимер при комнатной температуре выпадает из раствора, то 
раствор приходится фильтровать при повышенной температуре, для этого 
можно использовать установку (рис. 49), предложенную Чиангом [22]. 

Рекомендуется следующий порядок операций. Фильтр в форме свечи, 
со средней пористостью 1—2 р,, заключают в стеклянную рубашку. Все 
это помещают в масляный термостат У, как показано на рис. 49. Фильтр 
промывают хромпиком, горячей азотной кислотой, затем водой и ацето¬ 
ном. Перед фильтрованием раствора через фильтр несколько раз про¬ 
пускают растворитель до тех пор, пока мутность и асимметрия его не 
станут постоянными, затем пропускают раствор в атмосфере азота под 
небольшим давлением. Фильтрат собирается на дне рубашки; затем его 
переносят непосредственно в измерительную кювету 2. 

Чианг указывает на необходимость правильного выбора растворите¬ 
ля при фильтровании. Дело в том, что в некоторых растворителях на¬ 
бухшие нерастворимые кусочки геля полимера труднее отфильтровыва¬ 
ются, возможно вследствие забивания пор фильтра. Так, например,, 
высокомолекулярные образцы полиэтилена не фильтруются в хлор- 
нафталине, а в декалине фильтруются легко. 

Рекомендуется проверять до и после фильтрования не только кон¬ 
центрацию, но и вязкость раствора, чтобы быть уверенным, что при 
фильтровании высокомолекулярная часть полимера не осталась на филь¬ 
тре. Возможно, что при небольших изменениях в весе будут большие* 
изменения в вязкости за счет фракционирования на фильтре. 
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Рис. 49. Прибор для горячего Рис. 50. Кювета Кантова — Шульца [23) 

фильтрования [22] 


В ряде случаев центрифугирование оказывается эффективней. Про¬ 
должительность и ускорение центрифугирования подбираются таким об¬ 
разом, чтобы достигнуть максимальной очистки раствора от пыли и в то 
же время не допустить заметного изменения молекулярновесового рас¬ 
пределения из-за седиментации высокомолекулярных фракций раство¬ 
ренного полимера. 

Трап и Хермане [21] нашли, что 
для воды и спиртов необходимо ус¬ 
корение 2 • ІО 4 д в течение 2—4 час., 
для толуола, бутанона и бензола 
достаточно центрифугирование в те¬ 
чение одного часа при ІО 4 §. 

Для того чтобы осевшая на дно ^ 
кюветы под действием центробеж- ^ 
ной силы пыль не поднималась при ^ 
остановке центрифуги, Хенгстенбёрг 
[10} предложил на дно кюветы на¬ 
ливать тяжелую жидкость, не сме¬ 
шивающуюся с растворителем. 

Другой способ предотвращения 
взмучивания приостановке центрифу¬ 
ги заключается в конструировании ^ ис * 51- Кювета Кронмана [24] 

специальной кюветы, на дне которой 

есть объем, отделенный от основного пружинным клапаном [23] (рис. 50). 
В ходе центрифугирования клапан отжимается ко дну кюветы и 
оседающие частицы свободно проходят в нижний объем, при останов- 
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ке — клапан 1 закрывает отверстие между объемами и осевшие частицы 
остаются отделенными от основной части кюветы. Фугованный раствор 
переносят затем в измерительную кювету тщательно обеспыленной пи¬ 
петкой (см. ниже). 

Во избежание загрязнения раствора при переносе раствора в измери¬ 
тельную кювету, Шульц и др. [23] предложили использовать сочетание 
центрофужной кюветы с измерительной. 

На рис. 50 показана кювета Кантова — Шульца [23]. Цилиндр из 
шлифованного стекла (2) склеен с металлической частью кюв.еты из 
нержавеющей стали устойчивым по отношению к органическим раство¬ 
рителям клеем. 

Кронман и Тимашов [24] предложили оригинальную конструкцию 
кюветы (рис. 51), в которой фильтрование раствора производится непо¬ 
средственно в самой кювете. Измерительная кювета 1 цилиндрической 
формы сообщается с таксщ же кюветой 2, в которую наливают раствор. 
На некотором расстоянии от дна в измерительную кювету впаян стек¬ 
лянный фильтр 3 . Раствор продавливается через фильтр в измеритель¬ 
ную кювету под давлением столба жидкости в кювете 2. Стенка изме¬ 
рительной кюветы имеет со стороны входящего луча плоскопараллель¬ 
ный участок шириной 6 мм. 


Измерение концентрации после очистки раствора 

После очистки раствора опрёделяют его концентрацию, так как в ходе 
очистки раствора от пыли она может измениться. Для определения кон¬ 
центрации применяют следующие методы: 

а) Взвешивание сухого остатка после упаривания растворителя. Для 
светорассеяния берут концентрации порядка 0,1—0,5 вес. %. Если 
на упаривание берут 10 мл раствора, то вес сухого остатка будет, 
самое меньшее, порядка 10 мг. Обычно точность взвешивания 0,1 мг 
При этом ошибка в измерении концентрации составляет величину по 
рядка 1%. 

б) Измерение концентрации по разности показателей преломления 
Величина бывает порядка 0,1—0,2 см 3 /г. Дифференциальным ре¬ 
фрактометром можно уловить разницу показателей преломления до шес¬ 
того знака после запятой. Следовательно, концентрацию раствора, рав¬ 
ную 0,1%, можно измерить с точностью до 1%. 


Обеспыливание посуды 

Часто раствор фильтруют только для первого измерения. Последую¬ 
щие концентрации получают разбавлением исходного раствора обеспы¬ 
ленным растворителем. Если растворитель не фильтруют (или не пере¬ 
гоняют) непосредственно в раствор, следует пользоваться для переноса 
растворителя тщательно очищенными от пыли пипетками. Измеритель¬ 
ная кювета также должна быть тщательно обеспылена. Для этого хоро¬ 
шо вымытую, обезжиренную посуду несколько раз ополаскивают опти¬ 
чески чистым растворителем или пропаривают в приборе специальной 
конструкции. 

Турмонд [25] предложил следующее устройство для обеспыливания 
пипеток и колб (рис. 52, а): пары растворителя, кипящего в колбе 1 , 
конденсируются в пальцеобразном холодильнике 2, конденсат попадает 
в трубку, а из трубки — на стенки промываемой колбы (или пипетки) 
под давлением несконденсировавшегося пара. 
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Пипетку (рис. 52, б) изготовляют из трубки, к верхнему концу кото¬ 
рой припаивают маленькую ловушку Кьельдаля (.5), защищающую внут¬ 
ренний объем пипетки от пыли. Пипетку помещают в прибор при помощи 
проволочной или стеклянной палочки. Скорость нагревания следует 
подбирать так, чтобы растворитель 
непрерывно прогон лея через пи- ГТ! 

петку. Для того чтобы регулиро- г 

вать подачу пара, И-образная труб¬ 
ка имеет сифон. Литровая колба, 
в которой кипит растворитель, снаб- ^ 
жена устройством для очистки ра¬ 
створителя от твердых частиц 
(рис. 52, в). Насос Коттрелля подаег (П 
растворитель 'в трубку с фильтром 
на дне, откуда профильтрованный 
растворитель поступает обратно в У 
колбу. \ 

Проверка оптической чистоты / 
раствора производится следующими 
способами: Кд 

1 ) рассматриванием раствора ) ( 

через лупу под малыми углами к ; —У 
падающему свету; Чч — 

2 ) по асимметрии рассеянного п 

света для раствора частиц, малых 
по сравнению с длиной волны, и для 
чистых растворителей; 

3) по возникновению заметной 
деполяризации рассеянного света, 
которая может быть вызвана, как 
правило, присутствием в растворе 
анизотропных, крупных по сравне¬ 
нию с молекулами полимера, частиц 
загрязнений. 

б) Нефелометры 

Приборы, применяемые для из¬ 
мерения интенсивности рассеяния В 

света растворами, можно разделить р ис 52 Прибор для мытья и обеспыли¬ 
ло принципу устройства измери- вания колб и пипеток [25] 

тельного приспособления (или «при¬ 
емника») на две группы: визуальные и фотоэлектрические. Визуальные 
нефелометры более просты по конструкции, но имеют предел чувстви¬ 
тельности, связанный с ограниченной чувствительностью глаза. 

Есть приборы для измерения интенсивности света, рассеянного под 
углом 90° к падающему свету, для измерения под углами 90, 45 и 135°, 
а также приборы, дающие возможность делать измерения углового рас¬ 
пределения интенсивности рассеянного света под многими углами, на¬ 
чиная от близких нулю и кончая близкими к 180°, через небольшие про¬ 
межутки. 

Принцип измерения интенсивности рассеянного света заключается в 
том, что измеряемая интенсивность рассеяния сравнивается с интенсив¬ 
ностью рассеяния от эталона мутности. Узкий пучок света, направлен¬ 
ный от сильного источника света (например, ртутной лампы сверхвысо¬ 
кого давления) на эталон мутности и кювету с исследуемым раствором, 
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проходит через монохроматор (светофильтр) и поляризатор; после кю¬ 
веты с исследуемым раствором свет гасится. Часто вместо эталона мут¬ 
ности на пути первичного пучка света ставят стеклянную пластинку, 
отражающую часть падающего света. Прошедший через нее свет про¬ 
ходит затем через исследуемый раствор. В этом случае интенсивность 
рассеяния раствором сравнивается с интенсивностью света, отражен¬ 
ного пластинкой, а интенсивность света, отраженного пластинкой, в 
свою очередь, время от времени проверяется сравнением с мутностью 
эталона, поставленного на место исследуемого раствора. 

Очевидно, что точность измерения мутности исследуемого раствора в 
первую очередь определяется точностью, с которой установлена абсо¬ 
лютная мутность эталона. Для некоторых органических жидкостей абсо¬ 
лютные мутности определены (табл. 16). Эти жидкости либо сами слу- 

Таблица 16 


Значения абсолютных мутностей некоторых растворителей 


Растворитель 

Длина волны, 
А 

Мутность /? 90 , 
см- 1 ' 10 е 

Температура, 

°С 

Литературная} 

ссылка 

Бензол 

4360 

48,5 

25 

[27] 



48,4 

25 

[28] 



48,3 

25 

[29] 



48,4 

25 

[30] 


5460 

16,3 

25 

[27] 



15,6 

25 

[21] 

Толуол 

5460 

17,8 

25 

[21] 

Сероуглерод 

5460 

70,0 

25 

[21] 

Четыреххлористый углерод 

4360 

15,8 

30 

[46] 


5460 

5,9 

30 

[26] 



5,6 

25 

[21] 

Эфир 

4360 

9,2 

20 

[31] 



10,1 

20 

[32] 


5460 

4,1 

20 

[32] 



5,6 

25 

[21] 


жат эталоном, либо по ним устанавливается абсолютная мутность лю¬ 
бого другого эталона, используемого в приборе. Напомним, что абсолют¬ 
ная мутность рассеивающей среды т определяется как потеря интенсив¬ 
ности проходящего через среду света на единицу длины пути / по уравне¬ 
нию (1). Эту мутность можно выразить через интенсивность рассеяния 
под углом 90° единичным объемом рассеивающей среды (і?эо) и рас¬ 
стояние до точки наблюдения (г) путем интегрирования по площади по¬ 
верхности сферы радиусом г, окружающей источник рассеяния: 

(24) 

При этом необходимо, чтобы рассеивающая жидкость не флуоресци¬ 
ровала, не поглощала и не деполяризовала свет и не давала асим- 
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метрии рассеяния. Если эти условия выполнены, го т, 1 90 и і? 90 находят 
[27, 33] по 

1 ) относительному ослаблению интенсивности падающего света при 
прохождении его через кювету, 

2 ) интенсивности рассеянного света на данном расстоянии г и, на¬ 
конец, 

3) по измерению полной мутности т путем интегрирования по поверх¬ 
ности сферы, окружающей источник рассеяния. 

Непосредственное определение соотношения интенсивностей очень 
неточно, так как интенсивность падающего света приблизительно в 
ІО 6 раз больше интенсивности рассеянного. Поэтому при калибровочных 
измерениях .путем непосредственного сравнения интенсивности на пути 
прошедшего света ставят понижающие калиброванные фильтры. 

Штейнер и Доти [34] описывают метод определения мутности ис¬ 
следуемого раствора сравнением его интенсивности рассеяния под уг¬ 
лом 90° с интенсивностью падающего света, измеренной по отражению 
от поверхности пластинки из карбоната магния. На место рабочего рас¬ 
твора помещают призму из карбоната магния, вмонтированную в стек¬ 
лянную кювету под углом 45° к падающему свету. Показатель бара¬ 
бана нефелометра для призмы соответствует интенсивности отражения 
от нее 

/г = (/„Я 5іп0')/(яг 2 ), (25) 


где / 0 — интенсивность падающего света; Н — коэффициент отра¬ 
жения от поверхности призмы; -О* — угол между поверхностью призмы 
и направлением отраженного света; г — расстояние от поверхности приз¬ 
мы до приемника. 

Отсчет по барабану фотометра для исследуемого раствора (/*), со¬ 
ответствующий интенсивности рассеяния, умножают на к — константу 
пропорциональности, для перевода отсчета по барабану в абсолютную 
мутность. Таким образом, отношение показателей барабана для иссле¬ 
дуемого раствора и для призмы равно: 

1 8 _ Ікпг 2 __ 3 к% ^ / 2 ^ч 

1 Г ~ І 0 Н 5іп О ~~ 16/? зіп д ' 


Отсюда интегральная мутность раствора рассчитывается по следую¬ 
щему уравнению: 


16/?5ІпФ ^5 

3 к V 


(27) 


Расхождение между значениями абсолютных мутностей органи¬ 
ческих растворителей, полученными разными авторами, вносит неко¬ 
торую неуверенность при использовании их в качестве рабочих стан¬ 
дартов. 

При измерении абсолютной мутности растворов Кантов [35] предло¬ 
жил применять растворы полимеров с точно известным молекулярным 
весом и инкрементом показателя преломления. Если эти полимеры име¬ 
ют мол. вес <500 000 (не дают асимметрии рассеяния), то мутность их 
растворов (Т? 9 о) можно подсчитать по уравнению Релея в той форме, 
которую предложил Дебай: 


= _ 1 _ А2 с 
К»о М ^ НТ 


(28) 


Кантов брал растворы трех фракций полиметилметакрилата (мол. 
вес 28 000, 56 200 и 148 000). Предварительно рассеяние этих раство- 
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■ров проверялось на симметрию ^-^-—1^ затем на зависимость от 


длины волны 


^90 / А/\ 4 _ ^ 

Я” \Г 


и, наконец, на зависимость от молекуляр¬ 


ного веса: ^ ] должно быть пропорционально ^ . Здесь і? 9 0 

означает рассеяние, отнесенное к рассеянию стеклянным цилиндром, 
который градуируется этим раствором и применяется в дальнейшем как 
рабочий стандарт: 


^90 - 



(29) 

(30) 


Фактор рассчитывается из измеренных значений /?*. Он не должен 
зависеть от молекулярного веса: 


XX = ЛІЯ (- 4 -) . (31) 

/ С=0 

Таким образом, абсолютные значения мутностей исследуемых раство¬ 
ров определяются из соотношения (29). 

Визуальные нефелометры 

В так называемых визуальных приборах приемником служит опти¬ 
ческое устройство, позволяющее сравнивать интенсивности двух пучков 
света: одного — рассеянного эталоном мутности и второго — исследуе¬ 
мым раствором. Таким прибором может служить фотометр типа Пуль- 
фриха УФМІ, горизонтальный фотометр и т. д. 

Один из первых визуальных приборов был описан Штейнером и 
Доти [34] (рис. 53). 

Источником света служит ртутная лампа мощностью в 100 вт . Луч 
от источника света проходит через монохроматор 1 и после линзы 2 
параллельным пучком проходит через квадратную диафрагму 3. Стек¬ 
лянная пластинка 4, поставленная под углом 45° к падающему пучку 
света, отражает часть света на мутное стекло 5. Остальная часть, про¬ 
шедшая через стеклянную пластинку, освещает квадратную кювету, со¬ 
держащую исследуемый раствор. Линза 6 пропускает рассеянный рас¬ 
твором под углом 90° сЕет на окуляр фотометра. При помощи послед¬ 
него сравниваются интенсивности света, отраженного стеклянной 
пластинкой 5 (эталоном мутности) и рассеянного исследуемым раство¬ 
ром. Для ограничения интенсивности при калибровке применяют мутные 
стекла с известной пропускаемостью, которые вставляются на пути 
рассеянного луча. Кювета с раствором находится в стеклянном водяном 
термостате с двойным дном. Циркуляция воды от термостата через 
двойное дно позволяет с достаточной точностью регулировать темпе¬ 
ратуру в термостате. Прошедший через кювету свет гасится путем мно¬ 
гократного отражения в конусе 7. 

Асимметрию светорассеяния Доти и Штейнер измеряли в другом 
приборе, где приемником тоже служит фотометр. Рассеянный раствором 
свет направляется при помощи соответственно расположенных снаружи 
кюветы зеркал в окуляры фотометра. 
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По типу прибора Доти — Штейнера был сделан еще ряд приборов 
с теми или иными изменениями. 

Оригинальная конструкция визуального прибора для измерения 
рассеянного под углом 90° света описана 
Фрисман и Киселевой [36]* 

Оптическая система прибора показана 
на рис. 54. Свет от ртутной лампы СВД 
при помощи оптической системы проек¬ 
тируется в центр стеклянной кюветы 1. 

Перегородка делит кювету на две части 
с двумя сравниваемыми жидкостями. 

В первой части (по ходу луча) находит¬ 
ся эталонная жидкость (сероуглерод), во 
второй — исследуемый раствор. Свет, рас¬ 
сеянный эталонной жидкостью и раство¬ 
ром, попадает на отверстия диафрагмы 2. 

Расстояние между отверстиями равно 
ширине каждого отверстия. Двойная 
призма исландского шпата 4 (призма 
Осипова) дает изображения каждого от¬ 
верстия с поляризацией света во взаимно 
перпендикулярных плоскостях (под уг¬ 
лами 45° к вертикали). При таком распо¬ 
ложении призмы яркость каждого квад¬ 
рата равна половине яркости соответст¬ 
вующего пучка до призмы. При помощи 
анализатора <3, укрепленного на лимбе, 
сравниваются яркости пучков. Угол 
поворота Ѳ анализатора из положения Рис 53 нефелометр 

в котором гасится изображение а, в Доти и Штейнера [34] 

положение равной яркости изображе¬ 
ний а я б дает отношение мутностей. 

Концентрационную зависимость получают, сравнивая мутности раз¬ 
бавленных растворов с мутностью самого концентрированного раствора. 



Рис. 54. Оптическая схема нефело¬ 
метра Фрисман [35] 

Абсолютные значения мутности получают сравнением мутности исход¬ 
ного раствора с мутностью сероуглерода. 

Фотоэлектрические нефелометры 

Фотоэлектрический нефелометр высокой чувствительности, предна¬ 
значенный для измерения рассеянного света под углом 90°, описан 
Хенгстенбергом [10]. Высокая чувствительность прибора и строгая моно- 
хроматизация света дают возможность изучить зависимость интенсив¬ 
ности рассеяния от длины волны. Отсутствие в приборе приспособления 
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для измерения угловой асимметрии значительно упрощает его кон¬ 
струкцию. 

Оптическая схема прибора показана на рис. 55. Источником света 
служит ртутная лампа, работающая на стабилизованном напряжении. 
Измерительная кювета 1 прямоугольная с размерами 25X25X100 мм. 
Первичный и рассеянный свет диафрагмируется так, чтобы наблюдае¬ 
мый в кювете рассеивающий объем составлял лишь 1 см 3 . Кювету 
помещают в ящик, зачерненный внутри и снабженный для гашения про¬ 
шедшего луча света роговидной трубкой. На пути первичного и рассеян¬ 
ного луча предусмотрено введение поляроидов 2 и 3. Измерение депо¬ 
ляризации автор использовал для контроля оптической чистоты раство¬ 
ра. Особое внимание здесь уделяется монохроматизации света. Автор 
применил комбинацию фильтров Цейсса и интерференционных фильтров 
Шотта (4 и 5). 



Рис. 55. Оптическая схема нефелометра 
Хенгстенберга [ІО] 


Это позволяло выделить достаточно монохроматический свет с дли¬ 
ной волны 5791, 5461 и 4358 А. Часть первичного светового потока от¬ 
ражается стеклянной пластинкой 6 на фотоэлемент 7, что позволяет 
контролировать стабильность светового потока в ходе измерения. Полное 
колебание интенсивности светового потока не превышает 2%. 

Приемником для измерения интенсивности рассеянного света служит 
11-ступенчатый фотоумножитель 8. Каждая ступень фотоумножителя 
присоединена к стабилизатору напряжения. Выходящий с фотоумножи¬ 
теля ток измеряется многоступенчатым гальванометром с точностью 
4,2 «ІО -9 а. Для измерения абсолютного значения мутности раствора 
кювету с исследуемым раствором заменяют аналогичной кюветой с эта¬ 
лонной жидкостью. В качестве эталона мутности были использованы 
сероуглерод, толуол, а также растворы узких фракций исследуемого 
полимера с известным молекулярным весом. 

Применение стеклянного стандарта в установке такого типа исклю¬ 
чено, так как рассеяние света таким стандартом не подчиняется закону 

Релея ^ , а для исследования зависимости интенсивности рассеяния 

от длины волны это особенно важно. 

Примером прибора, позволяющего делать измерения под тремя уг¬ 
лами к падающему свету, может служить серийно выпускаемый в США 
фотоэлектрический нефелометр — Брайс-Феникс фотометр [37]. Схема 
прибора показана на рис. 56. 

От ртутной лампы высокого давления при помощи линз и диафрагм 
получают почти параллельный, слегка расходящийся пучок света, ко¬ 
торый проходит через кювету и адсорбируется в ловушке 1. Цилиндри¬ 
ческая линза уменьшает расхождение в вертикальном направлении. 
На пути первичного пучка помещают светофильтры. Кроме того, для 
снижения интенсивности первичного пучка используют нейтральные 
фильтры с пропусканием 50, 25, 12 и 6%. Полуоктагональная (с сечением 
в виде половины восьмиугольника) рассеивающая кювета сваривается 
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из оптического стекла. Поляроидные пластинки, служащие для измере¬ 
ния деполяризации поляризованного света, вмонтированы в трубки, 
которые в случае необходимости могут быть удалены. Для той же 
цели служит призма Николя 2 вмонтированная в смотровое отверстие. 
Рабочим стандартом при измерении рассеяния служит мутное стекло, 
которое в комбинации с нейтральным фильтром пропускает около 6% 
первичного пучка. Как показано на рис. 56, оно передвигается к пер¬ 
вичному лучу, когда приемник находится в положении 0°. Положение 



Рис. 56. Фотоэлектрический нефелометр Брайс-Феникс [36] 


приемника регистрируется при помощи градуированного диска 3. При* 
емником измеряемого светового потока служит фотоумножитель 4. 
Ток на фотоумножитель и ламповый трансформатор подается с элек¬ 
тронного регулятора, дающего стабилизацию напряжения 115 в±0,2. 
Выходящий с фотоумножителя 4 ток измеряется гальванометром, чув¬ 
ствительность которого 0,001 \ха/мм. 

Абсолютное значение мутности исследуемого раствора определяется 
методом «замещения» либо методом «рабочего стандарта». 

В методе «замещения» рабочий стандарт 5 (мутное стекдо) удаляется и 
определяется отношение двух отклонений гальванометра: 0 8 — для рассеи¬ 
вающего раствора под углом 90°, О ё — при положении приемника на 0°, 
после того, как кювета заменяется мутным стеклянным калиброванным 
эталоном. Отклонение О ё делают приблизительно равным отклоне¬ 
нию С 5 введением нейтральных фильтров 6 с точно известной прозрачно¬ 
стью. 

При работе методом «стандартов» определяют отношение двух откло¬ 
нений на шкале гальванометра: 0 5 определяется, как и в первом случае 
для рассеяния рабочего раствора под углом 90°, другое —О ш — наблюда¬ 
ется при положении приемника на 0° с рабочим стандартом, т. е. рассеи¬ 
вающая кювета просматривается насквозь, при этом отклонения 6 5 и О ю 
опять-таки делаются примерно равными введением нейтральных фильтров. 
Последний метод применяется чаще. 

Конструкция прибора позволяет осуществить переход к измерению 
круговой асимметрии рассеяния. 

Трап и Хермане [21] предложили оригинальный фотоэлектрический 
нефелометр, в котором измерения можно делать под тремя углами: 45, 
90 и 135° — к падающему свету (рис. 57). 

Источник света — ртутная лампа сверхвысокого давления мощностью 
в 500 вт помещается в зачерненном внутри ящике со щелью. Линза 1 
дает изображение щели на коротком расстоянии за термостатом 2 . 
Между линзой 1 и источником света помещен интерференционный 
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фильтр 3 и дополнительный фильтр 4. После линзы 1 стоит диафрагма 
5, экранирующая свет, рассеянный линзой. Затем луч проходит через 
щель 6 , определяющую ширину пучка света, проходящего через 
кювету, и через щель 7 (немного уже 6), отсекающую свет, рассеянный 
краями щели 6. Термостатом (2) служит бронзовый цилиндрический 
сосуд диаметром 12,5 см , выкрашенный внутри черной краской. Термо¬ 
стат имеет горизонтальную щель высотой 5 мм, вдоль которой переме¬ 
щается приемник. Кюветы применяют прямоугольные, полуоктагональ¬ 
ные и цилиндрические. Падающий свет проходит и выходит из термоста¬ 
та через две вертикальные щели. Внутри ящика стоит стеклянный 



Рис. 57. Схема фотоэлектрического нефелометра Трапа и Херманса [21] 


цилиндрический сосуд, заполненный водой. Ящик закрывается крышкой, 
на дне ящика вмонтирован вертикальный экран, защищающий прием¬ 
ник от рассеянного света, и держатель для кюветы. В крышке преду¬ 
смотрены отверстия для нагревателя, мешалки, термометра и терморе¬ 
гулятора. 

Приемник состоит из трубки с двумя щелями 8 и 9, призмы Николя, 
которая может поворачиваться, и фотоумножителя, заключенного в 
бронзовый кожух с отверстием, которое можно закрывать крышкой. 
Все это смонтировано на коллиматоре, который поворачивается вокруг 
термостата. Напряжение, подаваемое на фотоумножитель, стабилизи¬ 
руется. 

Для получения данных по молекулярному весу, линейным размерам 
макромолекулы, полидисперсности и т. п. служит установка, позволяю¬ 
щая измерять круговую асимметрию рассеянного света, или индикатрис- 
су светорассеяния, в пределах углов от близких к 0° до близких к 180°. 
Наибольшую трудность, по сравнению с описанными выше приборами, 
здесь представляет изготовление кюветы, которая должна иметь круглое 
сечение. Повышаются требования к оптической чистоте стекла, к устра¬ 
нению эффекта внутреннего отражения от стенок кюветы. Первичный 
луч, проходящий через кювету, должен иметь строго постоянное сечение, 
иначе осложняется введение поправок на размер рассеивающего объе¬ 
ма, наблюдаемого под разными углами. Одним из приборов такого типа 
является фотоэлектрический нефелометр, конструкция которого разра¬ 
ботана Эскиным [38]. На >рис. 58 показана оптическая схема данного 
прибора. 
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Источником света служит лампа СВДШ-250. Свет проектируется 
конденсором О, через монохроматический фильтр Ф на точечное от¬ 
верстие диафрагмы Д\. Ахромат 0 2 создает параллельный пучок света, 
проходящий через стеклянную пластинку С, поляризационные призмы 
П ъ и Л 4 , диафрагму Д 2 (2X4 мм) и цилиндрическую кювету К , после 
чего поглощается внутри зачерненной ловушки Л. Рассеянный раство¬ 
ром свет через диафрагмы Дъ и Д 4 приемника Пр попадает на фотока¬ 
тод трубки фотоумножителя (/). 



Часть светового пучка, отраженная пластинкой С, пройдя поляроиды 

и Я 2 , попадает на фотокатод второго фотоумножителя (2). 

Приемник рассеянного света Пр укреплен на поворотной части го¬ 
ниометра, на столик которого устанавливается кювета К . Ось диафраг¬ 
мы Д ъ и Д 4 приемника поворачивается в горизонтальной плоскости 
вокруг вертикальной оси кюветы, что позволяет измерять интенсивность 
света под разными углами в интервале 25—153° к направлению первич¬ 
ного пучка. 

Прибор основан на компенсационной схеме: часть первичного све¬ 
тового пучка, падающая на 2, компенсирует действие рассеянного света, 
принимаемого 1 . 

Такая схема исключает влияние на результаты измерения измене¬ 
ния яркости источника света из-за колебаний напряжения в сети и блуж¬ 
дания столба в лампе. 

Блок компенсации БК собран на двойном триоде 6Н9С по схеме, 
представленной на рис. 59. 

Индикатором принимаемого фотоумножителем света служит микро¬ 
амперметр М91 с чувствительностью 5-10" 7 а/дел. Напряжение 1200в 
на фотоумножители подается параллельно от высоковольтного выпря¬ 
мителя ВС-16 со стабилизацией 0,3%. Питание лампы 6Н9С берется 
с батареи аккумуляторов. Чувствительность фотометрической части 
установки к рассеянному свету составляет 1,5 -ІО -6 см ~ 1 на деление 
микроамперметра М91. 

Измерения ведут в поляризованном свете. Регулировкой потенцио¬ 
метра П (рис. 59) приводят к нулевой отметке стрелку прибора при 
включенных и закрытых фотоумножителях. Затем открывают фото¬ 
умножители и поворотом поляроида П\ (рис. 58) возвращают стрелку 
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к нулю (поляроиды Я 4 и /7 2 находятся в закрепленных положениях). 
При повороте фотоумножителя 1 изменение светового потока вызывает 
декомпенсацию, которая восстанавливается поворотом призмы Я 3 . 

Отношение интенсивностей рассеянного света в данном направлении 
(угол Ф) к первоначально измеренной (под углом 90°) дается уравне¬ 
нием 

_^ _ 1 

^90 ~ С08 2 Ср’ 

где ср—угол поворота призмы Я 3 . 

Для получения абсолютных значений интенсивности светорассеяния 
последнюю для каждого раствора сравнивают с интенсивностью рас¬ 
сеяния стандарта подстановкой его на место кюветы. Стандартом слу¬ 
жит цилиндрический, полированный блок из органического стекла, 
градуированный по раствору полистирола в бутаноне, абсолютная ин¬ 
тенсивность которого установлена на другом приборе. 



Рис. 59. Схема блока компенсации нефелометра Эскина [38] 

Кювету цилиндрической формы изготовляют из оптического стекла* 
и полируют снаружи и внутри. Высота кюветы 65 мм, внешний диа¬ 
метр 46 мм, внутренний — 40 мм. Кювета имеет плоскопараллельные 
окошки (диаметр 10 мм) на пути входящего и выходящего лучей. Перед 
входом в кювету и после выхода из нее луч проходит через фарфоровые 
цилиндрические трубки длиной 45 мм для устранения света, отражен¬ 
ного от входного и выходного окон кюветы. Если проходящий пучок 
строго параллельный и конус света, определяемый диафрагмой, доста¬ 
точно узкий, то видимый приемником рассеивающий объем обратно 
пропорционален синусу угла рассеяния. Для проверки этого измеряют 
угловое распределение интенсивности рассеяния раствором, имеющим 
заведомо симметричную индикатриссу рассеяния, например, чистым 
растворителем или раствором флуоресцеина. 

Шульц и Кантов [23] описали фотоэлектрический нефелометр, ана¬ 
логичный нефелометру Эскина. 

Фотоэлектрический нефелометр, позволяющий делать измерения на 
небольших количествах раствора (от 2,5 до 10 мл ), описал Кантов [39]. 
На рис. 60 дана схема прибора. 

Ртутная лампа сверхвысокого давления ( 1 ) заключена в кожух с 
хорошей термической изоляцией. Пучок света проходит тепловой 
фильтр 2, затем конденсорные линзы 3 и 4, которые дают изображение 
источника света на отверстии диафрагмы 5. 
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Между конденсорными линзами помещен интерференционный фильтр 
6 для выделения монохроматического света, .за линзами расположен 
затвор 7. Ахромат 8, находящийся за диафрагмой на фокусном расстоя¬ 
нии, образует почти параллельный пучок света, проходящий через из¬ 
мерительную кювету 9. Призма Глан-Томпсона 10, которая может вра¬ 
щаться, пропускает вертикально поляризованный свет. Две щели 11 
выделяют пучок света с поперечным сечением 4 мм 2 . Кювета находится 
в термостатирующей рубашке 12. Вследствие малой теплоемкости и 
незначительного расстояния между стенками кюветы и рубашки тем¬ 
пература в кювете поддерживается достаточно постоянной. Кюветы 



применяют или прямоугольные, емкостью 2,5 см г , или цилиндрические с 
плоско параллельными окошками на пути первичного пучка света (ем¬ 
костью 10 мл). Чтобы предотвратить отражение света от дна и крышки 
кюветы, их делают из черного стекла. Во избежание испарения раство¬ 
рителя и образования пузырьков воздуха в кювете сделаны две крышки. 
Нижняя крышка, из черного стекла, с внутренней стороны имеет сфе¬ 
рическую форму с отверстием посередине для свободного выхода пу¬ 
зырьков воздуха. Верхняя крышка расположена на такой высоте над 
раствором, находящимся над нижней крышкой, чтобы исключить «вы¬ 
ползание» раствора по стенкам кюветы. 

Измерение рассеянного света осуществляют двумя фотоумножите¬ 
лями 13 и 14. Один фотоумножитель 14 может перемещаться вокруг 
измерительной кюветы в пределах 30—150°. В то же время второй фото¬ 
умножитель 13 наблюдает рассеяние того же объема исследуемого 
раствора под углом 90° к падающему свету. Такое расположение фото¬ 
умножителей предусмотрено для компенсации колебаний интенсивно¬ 
сти стабилизированной ртутной лампы. Кроме того, автор считает, что 
такое расположение фотоумножителей компенсирует некоторую остаточ¬ 
ную оптическую нечистоту раствора. Рассеянный свет проектируется 
ахроматами 15 и 16 на фотокатод. Перед ахроматом расположены поля¬ 
ризационный и монохроматический фильтры (17 и 18). 
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Питание фотоумножителей осуществляется через стабилизатор. Установка чувст¬ 
вительности осуществляется ступенчатым переключателем с отношением чувствительно¬ 
сти 1, 3, 10, 30, 100 и 300. Электрическая балансировка осуществляется высокоомным 
прецизионным потенциометром. Для индикации нуля служит зеркальный гальванометр. 
Настройка одинаковой чувствительности фотоумножителей осуществляется таким же 
потенциометром. 

Абсолютное измерение мутности осуществляют следующим образом. 
Часть первичного луча отражается стеклянной пластинкой 19, помещен¬ 
ной под углом 45° к направлению падающего света между поляриза¬ 
ционной пр'измой 10 и ахроматом 8. Поворотная призма направляет 


Фотоэлемент 



Рис. 61. Схема фотоэлектрического нефелометра Дебая [40] 


отраженный пучок света на калиброванное мутное стекло 20, располо¬ 
женное перед фотоумножителем 13. Мутное стекло и поворотная призма 
могут быть удалены. Тогда отраженный свет абсорбируется в ловушке 
21. Для абсолютного измерения мутности раствора стеклянный мутный 
эталон и поворотную призму вставляют на свои места. Абсолютная 
интенсивность рассеяния подсчитывается по формуле 

^90 = 8 • Р • А, 

где 5 — положение переключателя; Р —показания потенциометра 
при абсолютном измерении; А — градуировочный множитель, получен¬ 
ный сравнением мутности стекла с известной мутностью жидкости, на¬ 
пример бензола. 

Оптическая схема фотоэлектрического нефелометра Дебая [40] при¬ 
ведена на рис. 61. 

Лампа освещает мутное стекло 1, расположенное перед щелью 2, 
затем луч проходит через монохроматор, стеклянный фильтр 3 и ста¬ 
ционарную линзу 4 с диафрагмой 5. После линзы 4 параллельный пучок 
света проходит через поляроид 6 или через плоскую стеклянную пластин¬ 
ку 7. Последняя служит для калибровки электрической схемы приемника 
путем снижения интенсивности первичного пучка на небольшие, но из¬ 
вестные величины. Между отверстием щели и светофильтром находится 
добавочная линза <9, которая может быть удалена. Эта линза в силу 
своей большой апертуры дает большую интенсивность света. Она фоку¬ 
сирует первую щель в центре кюветы с раствором 9. 

Как видно на рис. 61, один фотоэлемент расположен близко к кювете 
для измерения рассеяния под углом 90°. Другой фотоэлемент предназна¬ 
чен для измерения проходящего света, а также его применяют для из¬ 
мерения углового распределения передвижением элемента по полукругу 
около кюветы. Движение совершается в интервале 125°. В приборе та¬ 
кого типа надо применять цилиндрическую кювету, иначе поправки на 
изменяющееся отражение и абсорбцию оказываются чрезмерно слож¬ 
ными. Во избежание последнего Дебай предложил следующее: та же 
подставка, которая несет фотоумножитель для измерения проходящего 
света, несет дополнительный фотоэлемент 1 (рис. 62), который двигается 
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по полукругу под кюветой. Этот фотоэлемент получает свет от зеркала 
2 (расположенного под углом 45° к горизонтали), которое передвига¬ 
ется, будучи подвешенным около кюветы на том же полукруге, что 
и фотоэлемент. При помощи этого устройства рассеянный свет всегда 
выходит из раствора перпендикулярно границе раствор — воздух и 
никаких поправок на преломление делать не надо. 

Четвертый фотоэлемент, не показанный на рисунке, применяют для 
независимого измерения интенсивности источника света; он получает 
свет от стеклянной пластинки, которая помещена под углом 45° к пада¬ 
ющему свету. Все четыре фотоэлемента соединяют попеременно со 



Рис. 62. Схема приспособления для измерения 
индикатриссы светорассеяния в приборе 
Дебая [40] 

специальным усилителем постоянного тока. Интенсивность света изме¬ 
ряют гальванометром, зашунтированным таким образом, что чувстви¬ 
тельность его меняется в пределах 1, 2, 5, 10, 20, 50. 

Прибор калиброван по раствору полистирола в бензоле со средне¬ 
весовым мол. весом 409 000±7%. 

Перед и после каждой серии измерений интенсивности первичного 
пучка света проверяют по отражению от пластинки из М§С0 3 , поставлен¬ 
ной под углом 45° к падающему свету и с добавочными темными стеклян¬ 
ными фильтрами. Таким образом устраняются ошибки, возникающие 
за счет флуктуаций источника света и колебаний в сети усилителя. Для 
стабилизации ртутной лампы среднего давления применяют стабили¬ 
затор. 

Высокой чувствительностью отличается прцбор Бильмейера [41], ко¬ 
торый предназначен для измерения угловой асимметрии рассеяния в 
пределах углов от 20 до 160° к первичному лучу. 

Источником света служит ртутная лампа, питающаяся через авто¬ 
трансформатор от регулятора напряжения. Свет от лампы проходит 
через конденсор, монохроматический фильтр, поляризатор, оптическую 
систему, создающую интенсивный пучок однородного поперечного се¬ 
чения, и через цилиндрическую рассеивающую кювету с плоским 
окошком для входящего луча и черным стеклянным блоком, аб¬ 
сорбирующим выходящий из кюветы пучок света. Кювету помещают 
в термостат. Температуру в кювете контролируют термопарой или 
электронным термопарным регулятором. Прибор может работать 
в течение длительного времени при повышенной температуре (до 
150° С). 

Рассеянный свет выходит из кюветы через полукруглое окно и фо¬ 
кусируется при помощи линзы на щели приемника перед фотоумно¬ 
жителем. Угловое разрешение около Э°. Фотоумножитель передвигается 
по дуге вокруг кюветы при помощи синхронного мотора. Под кюветой 
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на том же держателе помещен рассеивающий блок, который служит 
рабочим стандартом интенсивности света. Этот блок помещают на пути 
светового пучка поднятием держателя при помощи ручки на передней 
панели. Свет от блока принимается через нейтральный фильтр на 
фотоэлемент в положении 90°. Высокое напряжение для фотоумножи¬ 
теля подается от регулируемого силового питания. Выходной сигнал 
подается на высокочувствительный самописец. 



Фотоэлектрический нефелометр Зимма [9] основан также на компен¬ 
сационной схеме измерения углового рассеяния света и позволяет ра¬ 
ботать с малыми количествами раствора. Принципиальное отличие 
этой установки заключается в том, что изображение источника света 
дается на маленькую тонкостенную (0,2 мм) кювету, изготовленную 
в виде несколько вытянутого шарика (рис. 63) из восымимиллиметровой 
пирексовой трубки, так, что оно немного больше размеров кюветы и 
кювета оказывается равномерно освещенной. Кювета помещена в кони¬ 
ческую колбу 1 с жидкостью, имеющей показатель преломления, 
близкий к показателю преломления исследуемого раствора, что дает 
возможность уменьшить размеры кюветы без заметного нарушения 
пути луча. 

Применение такого освещения кюветы позволяет не вводить поправок 
на изменение размера «видимого» приемником рассеивающего объема 
при изменении угла наблюдения. 

Рассеянный свет попадает на объектив 2 приемника (рис. 63), и 
изображение кюветы фокусируется на диафрагме 5. Линза 3 дает 
изображение диафрагмы 2 на катод фотоумножителя. Диафрагма 3 
исключает попадание на фотометр света, отраженного стенками колбы 
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на входе и выходе из нее. Изображение диафрагмы 2 остается на фото¬ 
катоде постоянным по размеру и форме и равномерно освещенным, 
при передвижении фотокатода. Это необходимо, так как чувствитель¬ 
ность фотокатода меняется по поверхности. Питание фотокатода осу¬ 
ществляется через регулируемый выпрямитель (? ча при 600—900 в). 



Рис. 64. Схема фотоэлектрического нефелометра Зимма [9] 

1 — термостат; 2 — призма, компенсирующая преломление луча при прохож¬ 
дении через термостат конической формы; 3 — сферическое зеркало с отвер¬ 
стием посередине для первичного луча, отражающее часть первичного светового 
потока на компенсирующий фотоэлемент 4 


Оптическая схема прибора показана на рис. 64. От осветителя при 
помощи системы линз подается на кювету сходящийся пучок света. 
Часть первичного пучка отражается на фотоэлемент 4 при помощи 
сферического зеркала 3. 

в) Кюветы и термостаты 

Кюветы, применяемые обычно в приборах, бывают прямоугольные, 
цилиндрические и полуоктагональные. Для снижения помех вследствие 
отражения от стенок кюветы они должны быть изготовлены из хорошо 
шлифованного оптического стекла. В ряде случаев, однако, такие кю¬ 
веты трудно доступны. Поэтому иногда применяют конические кюветы 
из обыкновенного, по возможности оптически чистого и тонкого стекла. 
В этом случае отклонение пучка света из-за кривизны поверхности 
кюветы устраняется похчещением кюветы в жидкость, показатель пре¬ 
ломления которой близок показателю преломления исследуемого рас¬ 
твора. Отраженный стенками конической кюветы свет не попадает в 
поле зрения приемника. Ввиду того, что стенки конической кюветы 
оптически неоднородны, рекомендуется каждую кювету калибровать 
в термостате. Калибровка заключается в проверке симметричности 
рассеяния симметрично рассеивающего раствора, например щелочного 
раствора флоуресцеина. 

Цилиндрические кюветы, применяемые для измерения угловой 
асимметрии светорассеяния и изготовленные из обыкновенного стекла, 
списаны Витнауэром и Шерром [43]. 

Кусок пирексовой трубки со стенками в 1 мм , из оптически однородного стекла, 
притирают и шлифуют с внутренней и наружной сторон таким образом, чтобы обра¬ 
зовались два продольных плоскопараллельных участка на входе и выходе первичного 
луча. Ширина плоскопараллельных участков 8 мм. Чтобы блики отраженного света 
не попадали г. приемник, с одной стороны цилиндра внутреннюю часть стенок матируют. 

Интенсивность рассеяния света мало чувствительна к небольшим 
колебаниям температуры (0,5% на 1° С). Поэтому при измерениях в 
обычных условиях термостатирование кюветы необязательно. Однако 
для полимеров, растворяющихся только при повышенной температуре, 
измерения не могут быть проведены в обычных условиях. Кроме того, 
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.для некоторых исследований (например, п р~- омТ'п тГТонетр°уирова- 
необходим особый температурный дующее устройство 

нии прибора следует предусматривать термостатирующее уелр 

Д Л НнижТТы С п р и во дпм Тли с а н и Т нескольких термостатов с Ци-диндри- 
ческими окошками, позволяющими делать измерения под разными 
углами к падающему свету. На рис. 65 и 66 показан термостат Касасса 
и Катца[44], который представляет собой бронзовый сосуд сокошками (і) 



Рис. 65. Термостат Касасса 
и Катца [44] 




Рис. 66. Двойное дно термостата 
Касасса и Катца 

1 — кювета; 2 — подставка для кюветы; 
3 — двойное дно 


и двойным дном (рис. 65). Окошки для прохождения первичного 
пучка света сделаны из плоскопараллельных стекол. Между ними с од¬ 
ной стороны сосуда находится полуцилиндрическое окно 2 для наблю¬ 
дения рассеяния под углами 25—140°. Окно сделано, из трубки Бисііе, 
толщина стенок которой 3 мм. Мутность этого стекла невелика и почти 
не меняется с температурой. Во внутренней полости двойного дна пре¬ 
дусмотрен барьер (см. рис. 66) для улучшения циркуляции термоста¬ 
тической жидкости. Дно термостата изолировано от бронзовой подставки 
прибора 2 , резиновой прокладкой 4. Бронзовая крышка 5 термостата 
снабжена стеклянной мешалкой 6 У вмонтированной на шариковых под¬ 
шипниках, кроме того в крышке есть отверстие для термопары 7. Все 
металлические части термостата зачернены. 

Внутрь термостата заливают жидкость, имеющую показатель пре¬ 
ломления, близкий показателю преломления исследуемого раствора. 
Это обеспечивает хороший тепловой контакт и, кроме того, во-первых, 
как уже было сказано, упрощает оптическую схему, гак как луч света, 
проходящий через термостат с тонкостенной кюветой, почти не откло- 
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Рис. 67. Термостат Трементоцци [45] 

Размеры даны в миллиметрах 



Рис. 68. Термостат Кобаяси [46] 
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няется, вследствие преломления, и, во-вторых значительно снижает от¬ 
ражение от стенок кюветы, так как поверхность раздела стекло — воздух 
отражает около 5% падающего света, а поверхность стекло — вода 
только —0,6%. Чтобы избежать отражения от выходного окошка термо¬ 
стата, оно сделано из стекла, абсорбирующего свет, например из ней¬ 
трального фильтра, пропускающего около 5% первичного света. Этот 
свет может бытъ использован в качестве рабочего стандарта, как, на¬ 
пример, в нефелометре Брайса — Феникса. В особой оптической очист¬ 
ке термостатирующей жидкости нет необходимости, так как наблю¬ 
даемый приемником рассеивающий объем не выходит за пределы 
кюветы. 

Термостат для работы при высоких температурах предложил Тре- 
ментодци [45]. 

Верхняя часть термостата представляет собой трубку из латуни с 
двойными стеклянными окошками для первичного луча и с полу- 
ішлиндрическим окном для наблюдения. Ее закрепляют двумя винти¬ 
ками на подставке в определенном положении. Конструкция и размеры 
термостата показаны на рис. 67. На выходе первичного пучка поме¬ 
щена диафрагма со щелью 4X15 мм. Цилиндрическую кювету при¬ 
крепляют на стеклянную квадратную пластинку, после того как она 
тщательно центрована на подставке и проверена правильность уста¬ 
новки плоских окошек по отношению к падающему лучу. Оптическую 
симметрию кюветы проверяют по угловой симметрии света, рассеянного 
щелочным раствором флуоресцеина. 

Термостат Кобаяси [46] (рис. 68) сделан из стеклянного цилиндра с 
плоскопараллельными окошками 2 на пути входящего и выходящего 
первичного луча. Окошко на выходе сделано из нейтрального фильтра, 
пропускающего около 5% света (5). Кювету закрепляют латунным 
зажимом 1 с пружиной. Для юстировки кюветы служит подвижная 
подставка. Термостат в верхней и нижней частях окружают изолиро¬ 
ванным асбестом нагревателем 3 так, чтобы оставалось полуцилиндри¬ 
ческое окно для выхода рассеянного света. Для контроля температуры 
в термостате служит калиброванный термистр (4). В термостат нали¬ 
вают фильтрованную жидкость с тем же показателем преломления, 
что и у исследуемого раствора. Температура регулируется с точностью 
до 1° С. 


3. ПОПРАВКИ 

Если исключить попадание пыли в исследуемый раствор, то основ¬ 
ными источниками ошибок при измерении рассеяния света являются 
абсорбция света раствором, флуоресценция раствора, отражение от 
стенок кюветы и разница между показателями преломления содержи¬ 
мого кюветы и среды, в которую она помещена. Поэтому при расчете 
молекулярного веса из данных по светорассеянию следует вводить со¬ 
ответствующие поправки. 


а) Поправка на абсорбцию света раствором 

Абсорбция света раствором ведет к уменьшению интенсивности 
рассеянного и прошедшего через раствор света и, следовательно, к 
занижению рассчитанной величины молекулярного веса. Влияние аб¬ 
сорбции света на интенсивность рассеяния и пропускания анализи¬ 
ровали Путцей и Дори [47]. Основываясь на этом анализе и учитывая 
тот факт, что часть падающего света возвращается к центру кюветы 
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вследствие отражения от поверхности на границе стекло — воздух в 
кювете, Брайс и др. [37] дают поправку на абсорбцию света в следую¬ 
щем виде (для прямоугольной кюветы и прямоугольной щели прием¬ 
ника): 


I В = Д/о/г/ѵ/з 


(32) 


Іі = е 


ъаЬ, 




Ж!+А 2 а г + / ц^ 2 /г 2 . т+_№ \ 

• 24 + V 576 + 1920 ) 


а 4 + 


Гз = (1 +0,043 е- 8аЬ )/\ ,043, 


где І 5 —интенсивность перпендикулярно рассеянного света; 
А\ — константа пропорциональности; / 0 — интенсивность падающего мо¬ 
нохроматического света; Ь — расстояние от внутренней стенки до центра 
кюветы; а — коэффициент абсорбции раствора, равный 



(Та —пропускаемость абсорбирующего раствора на глубине в 2 Ь см); 
ѴР — эффективная ширина рассеивающего объема, видимого приемни¬ 
ком; к — ширина первичного пучка, или глубина рассеивающего объема 
в направлении поперечного наблюдения. 

В этой формуле фактор /і учитывает ослабление первичного и попе¬ 
речно рассеянного света вследствие абсорбции, \ 2 учитывает влияние 
на поправку размеров видимого рассеивающего объема и /з учитывает 
эффект понижения интенсивности отраженного первичного пучка с уве¬ 
личением абсорбции. Путцей и Дори подчеркивают необходимость под¬ 
бора малых размеров рассеивающего объема, чтобы уменьшить фак¬ 
тор / 2 . 


б) Поправка на флуоресценцию раствора 

Для того чтобы проверить раствор на флуоресценцию, следует на 
пути рассеянного света ставить светофильтр, который пропускает длину 
волны, несколько большую, чем первичный свет, а рассеянный свет с 
такой же длиной волны, что у первичного, не пропускает или почти не 
пропускает. Тогда при отсутствии флуоресценции перпендикулярно 
рассеянный свет проходить через светофильтр не будет. При наличии 
флуоресценции интенсивность прошедшего через светофильтр света за¬ 
метно возрастает. 

Введение поправки на флуоресценцию раствора рассматривал 
Брайс [48]. 


в) Поправка на показатель преломления 

При измерении абсолютной интенсивности рассеяния, когда срав¬ 
нивают мутность раствора и эталона с сильно различающимися пока¬ 
зателями преломления, следует вводить поправку, учитывающую умень¬ 
шение «видимого» фотометром пучка рассеянного света из-за прелом¬ 
ления на границе раствор — среда (окружающая кювету). Хермане и 


8 * 
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Левинсон [49] показали, что во всех случаях, когда наблюдаемый 
рассеивающий объем не выходит за границы рассеивающего объема, 
поправочный множитель на рассеянную интенсивность, независимо от 
формы кюветы, имеет следующий вид: 

<4 = &)' ■ < 33 > 

где П\ и п 2 — показатели преломления эталона и раствора. 

При этом должно соблюдаться условие, что путь рассеянного света 
в растворе много меньше пути этого луча от кюветы до щели прием¬ 
ника. Если кювета с раствором находится в термостате, заполненном 
жидкостью с тем же показателем преломления, что и у раствора, и рас¬ 
стояние между центром рассеяния и щелью приемника 7? сравнимо 
с расстоянием от рассеивающего объема до стенок термостата г, то 
а 2 = 1. В случае сравнимости этих расстояний применяется формула 

Карра и др. [50]: 


с 


2 

П 


/ Мч I ^ Ді і \ 

\п 2 )\ 1 _ 1_ Чі_— 1 г 

\ Я п 2 / 


(34) 


г) Объемный поправочный множитель 


Объемный поправочный множитель учитывает обратную зависимость 
рассеивающего объема, «видимого» приемником, от показателя пре¬ 
ломления раствора. Карр и Зимм [50] дали формулу расчета этого 
поправочного множителя 


с 


V — 




" г,+г (|іг) 


(35) 


где пи п 2у г и К имеют те же значения, что и в формулах (33) и 34); 
а — ширина щели приемника; I — ширина кюветы, «видимая» прием¬ 
ником, помещенным у стенки кюветы. 
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Таблица 17 


Фактор внутренней интерференции для полидисперсных полимеров, 
имеющих экспоненциальную функцию распределения [13] 


' Ф(45) 
Ф(135) 

1000 

Ф(90) 

Отклонения для полидисперсных клубков 

7 = 00 

4=10 

7=5 

Т=2 

Т =1 

у=0,5 

т =0,25 

7=0,111 

7=0,053 

1,02 

1014 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

1,04 

1028 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

1 

1,06 

1042 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

1 

1,08 

1056 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

1 

1 

1,10 

1070 

0 

0 

1 

1 

1 

1 

1 

2 

1,12 

1085 

0 

0 

1 

1 

2 

2 

2 

3 

1,14 

109Э 

0 

0 

1 

2 

2 

3 

3 

4 

1,16 

1113 

0 

1 

2 

3 

3 

3 

4 

4 

1,18 

1128 

1 

1 

2 

3 

4 

5 

5 

5 

1,20 

1142 

1 

1 

3 

4 

5 

6 

5 

7 

1,22 

1157 

1 

2 

4 

5 

6 

7 

7 

7 

1,24 

1171 

1 

2 

5 

6 

8 

9 

9 

9 

1,26 

1186 

2 

3 

5 

7 

9 

10 

И 

И 

1,28 

1201 

2 

3 

6 

9 

11 

12 

13 

13 

1,30 

1215 

2 

4 

7 

10 

12 

14 

14 

15 

1,32 

1230 

2 

5 

8 

И 

14 

15 

16 

17 

і ;з4 

1245 

3 

5 

10 

13 

16 

17 

19 

19 

1,36 

1260 

3 

6 

И 

14 

18 

19 

21 

22 

1,38 

1275 

4 

7 

12 

16 

20 

22 

23 

24 

МО 

1290 

4 

7 

13 

18 

22 

24 

26 

27 

1,42 

1305 

4 

8 

15 

20 

24 

27 

28 

29 

1,44 

1320 

5 

9 

16. 

22 

26 

29 

31 

32 

1,46 

1335 

5 

10 

17 

23 

28 

32 

34 

35 

1,48 

1350 

6 

11 

19 

26 

31 

35 

37 

38 

1,50 

1366 

6 

11 

21 

28 

34 

38 

40 

41 

1,52 

1381 

7 

12 

22 

30 

36 

41 

43 

45 

1,54 

1397 

8 

13 

24 

32 

39 

44 

47 

48 

1,56 

1412 

8 

14 

26 

35 

42 

47 

50 

52 

1,58 

1428 

9 

15 

28 

37 

45 

50 

54 

56 

1,60 

1444 

9 

16 

29 

40 

48 

54 

58 

60 

1,62 

1460 

10 

18 

31 

43 

51 

58 

62 

64 

1,64 

1476 

И 

19 

33 

45 

55 

61 

66 

68 

1,66 

1492 

И 

20 

35 

48 

58 

65 

70 

72 

1,68 

1508 

12 

22 

38 

51 

62 

69 

74 

76 

1,70 

1524 

13 

22 

40 

54 

66 

73 

79 

81 

1,72 

1540 

13 

23 

42 

57 

69 

78 

83 

86 

1,74 

1557 

14 

25 

44 

60 

73 

82 

88 

91 

1,76 

1573 

15 

26 

47 

63 

77 

86 

93 

95 

1,78 

1590 

16 

27 

49 

67 

81 

91 

98 

101 

1,80 

1607 

16 

29 

52 

70 

85 

96 

103 

106 

1,82 

1624 

17 

30 

54 

74 

90 

101 

108 

111 

1,84 

1641 

18 

32 

57 

77 

94 

106 

113 

117 

1,86 * 

1658 

19 

33 

60 

81 

99 

111 

119 

123 

1,88 

1675 

20 

35 

62 

85 

103 

116 

125 

129 

1,90 

1693 

21 

36 

65 

89 

108 

122 

131 

135 

1,92 

1710 

22 

38 

68 

93 

113 

127 

137 

141 

1,94 

1728 

23 

39 

71 

97 

118 

133 

143 

147 

1,96 

1746 

23 

41 

74 

101 

123 

139 

149 

154 

1,98 

1763 

24 

43 

77 

105 

129 

145 

156 

161 

2,00 

1781 

25 

45 

80 

109 

134 

151 

162 

168 

2,02 

1799 

26 

46 

83 

114 

140 

157 

169 

175 

2,04 

1818 

27 

48 

87 

119 

145 

164 

176 

182 

2,06 

1836 

28 

50 

90 

123 

151 

170 

183 

189 

2,08 

1855 

30 

52 

94 

128 

157 

177 

191 

197 

2,10 

1874 

30 

53 

97 

133 

163 

184 

198 

205 
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Таблица 17 (продолжение) 


Ф (45) 

1000 

Ф (90) 

Отклонения для полидисперсных клубков 

Ф (135) 

^ = 00 

Т =10 

т =5 

7=2 

7=1 

II 

о 

СП 

7=0,25 

7=0,111 

7=0,053 

2,12 

1892 

33 

555 

101 

138 

169 

191 

206 

213 

2Д4 

1911 

33 

57 

104 

143 

176 

198 

214 

221 

2Д6 

1931 

34 

59 

108 

148 

182 

206 

222 

230 

2,18 

1950 

35 

62 

112 

153 

189 

214 

230 

238 

2,20 

1969 

36 

63 

115 

159 

196 

! 221 

239 

247 

2,22 

1989 

37 

66 

120 

164 

203 

229 

247 

256 

2,24 

2009 

38 ' 

68 

123 

170 

210 

237 

256 

265 

2,26 

2029 

40 

70 

128 

176 

217 

246 

265 

275 

2,28 

2049 

41 

72 

132 

182 

225 

254 

275 

284 

2,30 

2069 

42 

74 

136 

188 

232 

263 

284 

294 

2,32 

2090 

43 

77 

140 

19І 

240 

272 

294 

304 

2І34 

2111 

45 

79 

145 

200 

248 

281 

304 

315 

2,36 

2131 | 

46 

81 

149 

206 

256 

290 

314 

325 

2,38 

2152 

47 

84 

154 

213 

264 

300 

325 

336 

2,40 

2174 

49 

86 

158 

219 

272 

310 

335 

347 

2,42 

2195 

50 

88 

163 

226 

281 

320 

346 

359 

2,44 

2217 

51 

91 

168 

233 

290 

330 

358 

370 

2,46 

2239 

53 

94 

173 

241 

299 

340 

369 

382 

2,48 

2260 

54 

96 

178 

248 

308 

351 

381 

395 

2,50 

2283 

56 

99 

183 

255 

318 

362 

392 

407 

2,52 

2305 

57 

102 

188 

263 

327 

373 

405 

420 

2,54 

2328 

59 

104 

194 

270 

337 

385 

417 

433 

2,56 

2351 

60 1 

107 

199 

278 

347 

396 

430 

446 

2,58 

2374 

62 

110 

205 

286 

358 

408 

443 

460 

2,60 

2397 

64 

из 

210 

294 

368 

420 

457 

474 

2,62 

2420 

65 

116 

216 

303 

379 

433 

470 

488 

2,64 

2444 

67 

119 

222 

311 

390 ; 

446 

485 

503 

2,66 

2468 

69 

122 

228 

320 

401 

459 

499 

518 

2,68 

2492 

70 

125 

234 

329 

412 

472 

514 

533 

2,70 

2517 

72 

128 

240 

338 

424 

486 

528 

549 

2,72 

2542 

74 

131 

246 

347 

436 

499 

544 

565 

2,74 

2566 

75 

135 

253 

356 

448 

514 1 

560 

581 

2,76 

2592 

77 

138 

259 

366 

460 

528 

576 

598 

2,78 

2617 

79 

141 

266 

376 

473 

543 

592 

615 

2,80 

2643 

81 

145 

273 

386 

486 

559 ; 

609 

633 

2,82 

2669 

83 

148 

279 

396 

499 

574 

626 

651 

2,84 

2695 

85 

152 

287 

406 

513 

590 

644 

670 

2,86 

2722 

87 

155 

294 

1 417 

527 

606 

662 

689 

2,88 

2749 

89 

159 

301 

428 

541 

623 

680 

708 

2,90 

2776 

91 

163 

309 

439 

555 

640 

700 

728 

2,92 

2803 

93 

166 

316 

450 

570 

657 

719 

748 

2,94 

2831 

95 

170 

324 

461 

585 

675 

739 

769 

2,96 

2859 

97 

174 

332 

473 

601 

694 

759 

790 

2,98 

2887 

99 

178 

340 

485 

616 

712 

779 

811 

3,00 

2916 

102 

183 

348 

498 

633 

732 

801 

. 834 

3,02 

2945 

104 

187 

357 

510 

649 

751 

822 

856 

3,04 

2974 

106 

191 

365 

523 

666 

771 

845 

880 

3,06 

3004 

108 

195 

374 

536 

683 

792 

868 

904 

3,08 

3034 

111 

200 

383 

549 

701 

812 

891 

928 

3,10 

3064 

113 

204 

392 

563 

719 

834 

915 

954 

3,12 

3095 

115 

20Э 

401 

577 

737 

856 

939 

979 

3,14 

3126 

118 

213 

411 

591 

756 

878 

965 

1006 

3,16 

3157 

121 

218 

421 

606 

776 

901 

990 

1033 

3,18 

1 3189 

123 

223 

430 

621 

795 

925 

1016 

1060 

3,20 

; 3221 

126 

228 

441 

636 

816 

949 

1044 

1089 

3,22 

3254 

128 

233 

451 

651 

836 

973 

1071 

1118 

3,24 

3287 

131 

238 

461 

667 

858 

999 

1099 

1147 

3,26 

3320 

134 

243 

472 

684 

879 

1025 

1129 

1178 
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Таблица 17 (окончание) 


Ф (45) 

1000 

Ф (90) 

Отклонения для полидисперсных клубков 

Ф (135) 

Т = оо 

7=10 

7=5 

Т—2 

7=1 

7=0,5 

7=0,25 

Т=0,111 

т =0,053 

3,28 

3354 

137 

249 

483 

700 

901 

1051 

1158 

1209 

3,30 

3388 

140 

254 

494 

718 

924 

1079 

1189 

1241 

3,32 

3423 

143 

259 

505 

735 

947 

1106 

1220 

1274 

3,34 

3458 

146 

265 

517 

752 

971 

1135 

1252 

1308 

з;зб 

3493 

149 

271 

529 

771 

995 

1164 

1285 

1343 

3,38 

3529 

152 

277 

541 

789 

1020 

1194 

1319 

1378 

3,40 

3565 

155 

283 

554 

808 

1046 

1225 

1353 

1415 

3,42 

3602 

159 

289 

566 

827 

1072 

1256 

1388 

1452 

3,44 

3640 

162 

296 

580 

848 

1099 

1289 

1425 

1491 

з;4б 

3678 

165 

302 

593 

868 

1126 

1321 

1462 

1530 

ЗД8 

3716 ! 

169 

308 

607 

889 

1154 

1356 

1500 

1570 

3,50 

3755 

172 

315 

620 

910 

1183 

1390 

1539 

1611 

3,52 

3795 

176 

322 

634 

932 

1213 

1426 

1580 

1654 

3|54 

3835 

180 

329 

649 

954 

1243 

1462 

1621 

1698 

3,56 

3876 

183 

336 

663 

977 

1274 

1500 

1663 

1742 

3,58 

3917 

187 

343 

679 

1000 

1306 

1539 

1707 

1789 

3,60 

3959 

191 

350 

694 

1024 

1338 

1578 

1752 

1836 

3,62 

4001 

195 

358 

710 

1049 

1372 

1619 

1798 

1885 

3,64 

4044 

199 

366 

726 

1074 

1406 

1660 

1845 

1934 

3,66 

4088 

204 

374 

743 

1100 

1441 

1704 

1894 

1986 

3,68 

4132 

207 

382 

760 

1126 

1477 

1747 

1943 

2038 

3,70 

4177 

212 

391 

778 

1153 

1514 

1792 

1995 

2093 

3,72 

4223 

216 

399 

795 

1181 

1552 

1839 

2047 

2148 

3,74 

4269 

221 

407 

814 

1210 

1591 

1886 

2101 

2205 

3,76 

4317 

225 

416 

832 

1238 

1631 

1935 

2157 

2264 

3,78 

4364 

231 

425 

852 

1268 

1672 

1985 

2214 

2325 

3,80 

4413 

235 

435 

871 

1299 

1714 

2037 

2272 

2387 

3,82 

4462 

241 

444 

891 

1331 

1758 

2089 

2333 

2452 

3,84 

4513 

245 

454 

912 

1363 

1802 

2144 

2395 

2517 

3,86 

4564 

251 

464 

933 

1396 

1848 

2200 

2459 

2586 

3,88 

4616 

256 

474 

954 

1430 

1894 

2258 

2525 

2655 

3,90 

4669 

262 

484 

977 

1465 

1943 

2318 

2593 

2727 

3,92 

4723 

268 

494 

1000 

1500 

1993 

2378 

2662 

2801 

3,94 

4777 

273 

506 

1023 

1538 

2044 

2442 

2735 

2878 

3,96 

4833 

279 

517 

1047 

1575 

2096 

2506 

2808 

2956 

4,98 

4890 

285 

528 

1071 

1614 

2150 

2572 

2885 

3037 

4,00 

4980 

291 

540 

1096 

1653 

2205 

2640 

2963 
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Таблица 18 

Средние размеры полидисперсных клубков 


Ф (45) (1000 

Ф (135) - 

1 =оо <1=10 і=5 і=2 'і=1 'і=0,5 і=0,25 1=0,111 і=0,053 

1,02 57 54 52 49 46 44 42 41 40 

1,04 80 77 74 70 66 62 60 59 58 

1,06 98 94 91 85 81 77 74 72 71 

1,08 ИЗ 108 105 99 93 89 86 84 83 

1.10 126 121 117 111 105 100 96 94 93 

1,12 138 133 129 121 115 110 Ю 6 ЮЗ 102 

1,14 149 143 139 131 124 119 Ц 4 112 111 

1,16 159 153 149 140 133 127 ш 120 118 

1,18 168 163 158 149 142 135 131 127 126 

1.20 177 171 167 157 150 143 138 135 133 

1,22 186 180 175 165 157 150 145 142 140 

1,24 194 188 183 173 165 158 152 149 147 

1,26 202 195 190 180 172 164 159 155 154 

1,28 209 203 197 187 179 171 166 162 160 ■ 

1.30 216 210 204 194 185 І78 172 168 166 

1,35 233 227 221 210 201 193 ш 183 181 

1.40 249 242 237 226 216 208 202 198 196 

1,45 264 257 252 241 231 222 216 211 209 

1.50 278 271 266 255 245 236 229 225 223 

1,55 292 285 279 268 258 249 242 238 236 

1.60 304 298 292 281 271 262 255 251 248 

1,65 317 310 305 294 284 275 268 263 261 

1.70 329 323 317 307 297 287 280 275 273 

1,75 340 335 329 319 309 300 293 288 285 

1.80 352 346 341 331 321 312 305 300 297 

1,85 363 357 353 343 333 324 317 312 309 

1.90 373 368 364 354 345 336 329 324 321 

1 95 384 379 375 366 357 348 341 336 333 

2І00 395 390 386 377 368 359 353 348 345 

2.10 415 411 408 400 391 383 376 372 369 

2.20 435 432 429 422 414 406 400 395 393 

2.30 454 452 450 444 437 430 424 420 418 

2.40 474 472 471 466 460 454 448 444 442 

2.50 493 493 492 488 484 478 473 469 467 

2.60 512 513 513 511 507 502 498 495 493 

2.70 531 533 534 533 531 527 524 521 519 

2.80 550 553 555 556 555 553 550 548 547 

2.90 570 574 576 579 580 579 578 576 575 

3,00 589 595 598 603 606 606 606 605 604 

3.10 609 616 620 627 632 634 635 635 635 

3.20 629 637 643 652 659 663 665 666 666 

3.30 650 659 666 678 687 693 697 699 699 

3.40 671 682 690 705 716 725 730 733 734 

3.50 693 706 715 732 746 757 765 769 771 

3.60 716 730 740 761 778 792 801 807 810 

3.70 739 755 767 791 811 828 840 848 851 

3.80 764 781 795 823 846 867 881 891 895 

3.90 789 809 824 856 883 908 925 937 942 

4,00 816 838 855 891 923 951 972 986 993 
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Глава IV 


МЕТОД ДИФФУЗИИ 


В растворе с неоднородной концентрацией, всегда происходит 
перемещение молекул растворенного вещества в направлении от боль¬ 
шей концентрации к меньшей. Это явление носит название диффузии. 
Перепад концентрации характеризуется величиной градиента концент¬ 
рации т. е. изменением концентрации на отрезке дх. Скорость 
дс 

диффузии , как показал Винер [1], пропорциональна градиенту кон¬ 
центрации 



где О — коэффициент диффузии в см 2 1сек. 

Величина коэффициента диффузии зависит от величины и формы 
макромолекулы в растворе. Эта зависимость найдена Эйнштейном и 
выражается через коэффициент поступательного трения [я диффун¬ 
дирующей молекулы [2]: 

°-То’ (2) 


где/?—газовая постоянная; Т — абсолютная температура. 

Поскольку количественного соотношения между коэффициентом по¬ 
ступательного трения и молекулярным весом молекул полимера нет, 
измерение коэффициента диффузии не дает возможности непосредствен¬ 
но находить молекулярный вес. Это возможно только при сочетании 
измерения коэффициента диффузии с другими методами, основанными 
на изучении гидродинамических свойств макромолекул в растворе, на¬ 
пример, с измерением седиментации в ультрацентрифуге (см. гл. V) или 
вязкости [9]. 

Методы измерения коэффициента диффузии основаны на измерении 
скорости размывания границы между раствором исследуемого вещества 
(с концентрацией с 0 ) и растворителем. 

Распределение градиента концентрации в направлении, перпендику¬ 
лярном границе, описывается следующим уравнением [1]: 


Ас 

Ах 


X 2 

Со 

Уыоі 


( 3 ) 


(где с 0 — концентрация раствора в г/см 3 ; і — время от начала диффу¬ 
зии в сек.; х — расстояние рассматриваемого градиента от границы), 
т. е. распределение градиента концентрации имеет вид гауссовой 
кривой с максимумом на границе между раствором и растворителем 
Это уравнение было найдено Винером путем интегрирования урав¬ 
нения (1) при следующих допущениях: 
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1) коэффициент диффузии не зависит от концентрации вещества в 
растворе; 

2) вещество однородно относительно коэффициента диффузии, т. е. 
молекулы диффундирующего вещества однородны по величине и по 
форме (например, монодисперсный полимер);’ 

3) в начальный момент времени граница между раствором и раство¬ 
рителем бесконечно тонкая; 

4) исследуемый столб жидкости настолько велик, что градиент 
концентрации пренебрежимо мал вдали от границы. 

Третий и четвертый пункты при правильной постановке экспери¬ 
мента практически выполняются. Зависимость коэффициента диффузии 
от концентрации и полидисперсности полимера должна приниматься 
во внимание. Зависимость от концентрации является результатом от¬ 
клонения термодинамических свойств растворов полимеров от свойств 
идеальных растворов и отклонения формы макромолекулы в растворе 
от сферической. Анализ [3—5] обоих факторов приводит к уравнению 

П ВТ [1 + (2 А г М)ЯТ]с ,„ ч 

и °~ Іо 1 + к-с * (4) 

где Ос —коэффициент диффузии при концентрации с; А 2 — второй 
вириальный коэффициент (см. гл. III); к — эмпирическая константа, 
зависящая от гидродинамических свойств раствора. 

Однако опыт показывает [6, 7], что значения коэффициента диффу¬ 
зии достаточно хорошо экстраполируются на нулевую концентрацию 
по уравнению 

О с = О 0 (1 + ко • с), (5) 


где А) — коэффициент диффузии при нулевой концентрации; 
ко — эмпирический коэффициент, постоянный для полимера в данном 
растворителе. 

Обычно эксперимент ставят таким образом, что между раствором 
полимера с концентраций с 0 и чистым растворителехМ в начальный мо¬ 
мент времени создается возможно более тонкая граница. На рис. 69 
показано интегральное изменение концентрации (а) и соответствующее 
изменение градиента концентрации (б) в некий момент времени і от 
начала диффузии. В основе расчета коэффициента диффузии лежит 
анализ градиентных кривых, снятых через определенные промежутки 
времени і от начала диффузии. Количественное выражение этих кривых 
дается формулой Винера (3). 

Для регистрации экспериментальных результатов пользуются опти¬ 
ческими методами, которые дают кривые градиента показателя пре¬ 
ломления ^ вдоль направления диффузии. Для концентраций, при 

которых обычно делаются измерения (<^0,5 г/100 мл), градиент пока¬ 
зателя преломления прямо пропорционален градиенту концентрации: 

Ап , Ас 

— = СОП5І — 

Ах Ах 


и 


С 0 = СОП5І (Пі — П 0 )у 


где п 0 и П\ — показатели преломления растворителя и раствора, со¬ 
ответственно. 

Поэтому для экспериментальных кривых уравнение Винера следует 
написать в следующем виде: 

X 2 

Ап _ П\ П д ^ 4 Оі 

Ах 
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Таким образом, градиентная кривая (рис. 70) представляет собой 
кривую Гаусса с площадью А = п\ — щ. Максимум этой кривой (макси¬ 
мальный градиент) соответствует середине границы. Обычно в каждом 
эксперименте снимают 5—6 градиентных кривых, соответствующих раз¬ 
ным временам с начала эксперимента. 



Рис. 69. Кривые распределения Рис. уо. Экспериментальная 

концентрации около границы градиентная кривая 

между раствором и раствори¬ 
телем 

а — интегральная кривая; б — гра¬ 
диентная кривая 


Для расчета величины коэффициента диффузии существует несколь¬ 
ко методов, основанных на статистическом анализе экспериментальной 
кривой. 

1. МЕТОДЫ РАСЧЕТА КОЭФФИЦИЕНТА ДИФФУЗИИ 
а) Метод максимальной ординаты 

Очевидно из условия для максимальной ординаты кривой (х=0) 
следует наиболее простой метод расчета: 


(—\ — 

\ йлг / шах 2 УлШ ’ 


О А 



(7) 

( 8 ) 


Площадь под градиентной кривой (или момент нулевого порядка 
т 0 ) находят как сумму ординат через каждое единичное деление 
абсциссы: 



( сіп 

—) подставляют в уравнение (8) и находят ве- 

аДГ/шах 

личину П л . 


24 


2 


График зависимости [ /<1п\ ) от времени представляет собой 

\у2лутах / 

прямую, проходящую через начало координат. Если в начальный мо¬ 
мент времени граница была несколько размытой, то из этого графика 
можно найти истинное время начала диффузии. 

Чтобы привести коэффициент диффузии к стандартным условиям, 
его надо умножить на фактор К, учитывающий 1) поправку на тем¬ 
пературу опыта и 2) поправку на изменение вязкости раствора 

' эксп 

о трасте. эксп 

с температурой —-: 

^раств. 20° 


к = 


Т 20 * 

т 

4 эксп 


^раств. эксп 
^раств. 20° 


( 10 ) 


б) Метод моментов 

Средний квадрат отклонения частиц от центра тяжести, или квадрат 
стандартного отклонения экспериментальной градиентной кривой, 
<з 2 = 20і, находят из моментов кривой распределения 


о 2 



(И) 


Нулевой момент т 0 (площадь под кривой) рассчитывается так же, 
как описано в предыдущем методе; момент второго порядка относитель¬ 
но центра тяжести распределения находят из уравнения 


пг 



( 12 ) 


Для удобства расчета обычно систему координат выбирают таким обра¬ 
зом, чтобы начало координат экспериментальной кривой не совпадало 
с центром тяжести распределения (для симметричной градиентной кри¬ 
вой—с максимальной ординатой), определяют момент первого порядка 
гпі и второго порядка т 2 относительно начала координат, выбранного 

, т 2 

у края кривой, и по формуле т* ~ т* -- рассчитывают момент вто- 

т 0 

рого порядка относительно центра тяжести распределения: 


а 2 = 2 Оі = 


т а 



(13) 


На графике откладывают а 2 как функцию времени для 5—б кривых од¬ 
ного опыта, и из наклона кривой находят I). Рассчитанный этим мето¬ 
дом коэффициент диффузии для полидисперсного полимера имеет зна¬ 
чение средневесового коэффициента диффузии. 

Можно рассчитать коэффициент диффузии и из комбинации момен¬ 
тов высших порядков, однако при расчете моментов высших порядков 
влияние ошибок эксперимента обычно возрастает. 
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2. МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 
а) Диффузионные кюветы 

Из условий уравнения Винера следует, что в начальный момент вре¬ 
мени граница между раствором и растворителем должна быть бесконеч¬ 
но тонкой. Это условие выполнить не просто, и оно, собственно, и опре¬ 
деляет выбор конструкции кюветы. 

Наиболее простой кюветой является И-образная стеклянная кювета 
[8], в которую заливается более легкая жидкость, например раствори¬ 
тель, и затем медленно через воронку подслаивается более тяжелая 
жидкость (раствор) до тех пор, пока граница не появится в поле зрения 



Рис. 71. Стеклянная кювета 
с боковым отводом [8] 



регистрирующей системы. Недостатком такого типа кювет является 
то, что за время подслаивания (до 1 часа) граница успевает раз¬ 
мыться. 

Более удачный вариант стеклянной 11-образной кюветы изображен 
на рис. 71 [8]. В этой кювете границу можно получить менее размытой, 
засасывая размытую часть границы в тонкий капилляр, расположенный 
на том уровне, на котором ведется наблюдение. Раствор медленно под¬ 
слаивают, как и в описанной выше кювете. Когда граница доходит до* 
уровня, на котором расположен капилляр, размывшаяся часть границы 
засасывается в капилляр. После этого кран на капилляре закрывают и 
с этого момента ведут отсчет времени диффузии і[9, 10, 14—16]. 

Стеклянные кюветы вообще удобны при работе с органическими рас¬ 
творителями, так как смазка в них применяется только на кранах, рас¬ 
положенных достаточно далеко от наблюдаемой части кюветы. Кроме 
того, краны, в случае необходимости, можно заменять трубочками, ре¬ 
зиновыми или политеновыми, с зажимами. 

Другой тип кювет, конструктивно более сложных,— это металличе¬ 
ские кюветы с подвижной перегородкой между раствором и раствори¬ 
телем и кюветы, у которых ячейки для раствора и растворителя поме¬ 
щаются в разных блоках, а граница образуется путем совмещения этих 
блоков [11]. 
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Классон [12] описал металлическую кювету (рис. 72), которая может 
быть использована для водных и органических растворителей. 

Стальную пластинку 10-миллиметровой толщины при помощи ра¬ 
мок и винтов зажимают между двумя стеклянными дисками. Блок / 
передвигается эксцентриком 2, скользя между двумя стеклянными окна¬ 
ми. Ко дну кюветы он прижимается пружиной 3. Сначала через отвер¬ 
стия 4 и 5 заполняют нижнюю часть кюветы более тяжелой жидкостью 
(раствором). Затем блок 1 медленно передвигается так, чтобы закрыть 
нижнюю часть кюветы, и кювету заполняют до уровня 6 более легкой 
жидкостью (растворителем), отверстие 5 закрывают винтовой пробкой. 
Кювету помещают в термостат, и как только блок 1 будет передвинут 
в положение, изображенное на рис. 72, начинается диффузия. Чтобы 
предотвратить утечку растворителя из верхней части 7, растворителем 
заливают и объем 8 между блоком и корпусом. Поэтому никакой смазки 
блока 1 не требуется. В такой кювете удается получить весьма резкую 
границу между раствором и растворителем. Если сделать в блоках 1 
и 9 по несколько пар отверстий, то можно одновременно проводить не¬ 
сколько измерений (с одним и тем же растворителем). 

Мейергофф [13] предложил конструкцию кюветы, которая тоже ра¬ 
ботает без смазки. Общий вид кюветы показан на рис. 73. 



Вращением колеса 1 приводят в движение металлический блок 2, 
который соединяется при помощи маленькой шайбы с подвижной пере¬ 
городкой. Для перегородки смазка не нужна, так как по обе стороны 
перегородки (в кювете и на подвижной стороне) находится раствори¬ 
тель, причем гидростатическое давление по обе стороны перегородки 
одинаково. Это достигается тем, что отверстие для загрузки кюветы ( 3 ) 
и пространство над подвижной стороной соединены каналом. Раствори¬ 
теля наливают столько (заштрихованная часть), чтобы его мениск при¬ 
ходился на это отверстие. (Крышка над пространством на подвижной 
части, которая предотвращает испарение растворителя, на рисунке по¬ 
казана. только наполовину.) По бокам кюветы зажаты стеклянные или 
кварцевые шайбы для наблюдения за ходом диффузии. На рисунке 
показан тонкий круг — края этой шайбы. Чтобы между шайбой и стен¬ 
ками кюветы не надо было применять смазку, вокруг самой кюветы и 
задвижки сделан желоб глубиной 2 мм. Его через отверстие заливают 
ртутью. Таким образом, ртуть находится между хорошо пришлифован- 
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иыми стенками кюветы и стеклянной шайбой. Кювету следует делать из 
неамальгирующегося материала (никель, нержавеющая сталь). 

При измерении: коэффициента диффузии следует особое внимание 
уделить термостатированию кюветы. Термостат, позволяющий поддер¬ 
живать постоянство температуры с большой точностью (±0,00І°С), 
описан Бреслером и Финогеновым [21]. 

б) Оптические методы регистрации 

Шкальный метод Ламма [8] 

Шкальный метод Ламма основан на пропорциональности между 
.градиентами показателя преломления и концентрации: 

Лс (іп 
—- = а— . 
йх сіх 

Как показывает опыт, это условие всегда соблюдается для низких 
концентраций. При прохождении луча через область с неоднородным по¬ 
казателем преломления луч отклоняется подобно тому, как он откло¬ 
нялся бы при преломлении призмой. При этом угол отклонения пропор¬ 
ционален величине градиента показателя преломления. На рис. 74 дана 
схема прибора. 



Диффузионную кювету 1 с переменным градиентом концентрации 
*— (на границе между раствором и растворителем) помещают на 

цути параллельного пучка света. Перед кюветой расположена микро¬ 
метрическая шкала 2 . Деления шкалы фокусируются длиннофокусной 
линзой с малой апертурой (3) на фотографической пластинке 4. При 
отсутствии градиента в начальный момент диффузии, когда граница 
между раствором и растворителем бесконечно тонкая, луч, проходя че¬ 
рез кювету, не преломляется и в фокальной плоскости линзы 3 будет 
неискаженное изображение шкалы (рис. 75, б). По мере прохождения 
диффузии граница расширяется и участок границы между нулевыми 
градиентами концентраций будет преломлять луч таким образом, что в 
фокальной плоскости линзы (на фотографической пластинке) появится 
изображение шкалы со смещенными штрихами (рис. 75, а). Смещение 
положения штриха на фотографической пластинке по отношению к его 
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положению в начальный момент диффузии (г) пропорционально фото¬ 
графическому увеличению шкалы (О), расстоянию между шкалой и 
серединой кюветы (#), ширине кюветы (а) и градиенту показателя пре¬ 
ломления, или градиенту концентрации в данном месте кюветы: 

г = СЬа 7 х - ( 14 ) 

Применение длиннофокусной линзы позволяет получать более четкое 
изображение штрихов на фотопластинке, так как изображение штриха 


охватывает /меныиии участок рас¬ 
твора. На контрольном снимке, 
сделанном через чистый раство¬ 
ритель, и на рабочих снимках 
шкалы измеряют при помощи 
микрокомпаратора положение 
штрихов относительно какого- 
нибудь выбранного штриха на 
том участке, где нет градиента 
концентрации. Затем вычисляют 
отклонение положения штриха 
от исходного и по отклонению 
строят кривую изменения гради¬ 
ента концентрации вдоль кюветы, 
как показано на рис. 75. 

При анализе кривой (при рас¬ 
чете моментов и максимальной 
ординаты) следует учитывать 
фактор фотографического увели¬ 
чения шкалы 



г, мм 



30 40 50 50 70 80 90 100 110 180 130 
Рис. 75. Шкальный метод Ламма [8] 


где / — расстояние между шкалой и линзой. 

Метод Ламма достаточно точен для обычных измерений, но обра¬ 
ботка данных, полученных этим методом, довольно трудоемка. Можно 
получить сразу градиентную кривую на фотопластинке, используя дру¬ 
гие методы. 


Метод Фильпота [19] 

На рис. 76 приведена оптическая схема метода. 

Изображение источника света 1 фокусируется конденсорной линзой 2 
на кювету 3. Прямоугольный экран 4, верхний край которого гладкий 
горизонтальный, фокусируется сферическими линзами 5 и 6 на второй 
экран 7, который наклонен под углом к 4. Цилиндрическая линза 8 с 
вертикальной осью фокусирует 7 на фотографическую пластинку в плос¬ 
кости, перпендикулярной своей оси. В плоскости, параллельной оси, она 
пропускает луч без изменения. Изображение кюветы фокусируется в 
этой плоскости линзой 6 на фотографическую пластинку 9. Диагональ¬ 
ный край пластинки 7 закрывает свет, отклоненный вверх, с одной сто¬ 
роны и не закрывает с другой, поэтому граница между освещенной и 
неосвещенной областями отклоняется в сторону пропорционально от¬ 
клонению луча вверх. 

Цилиндрическая линза 8 фокусирует луч, отклоненный в сторонѵ, 
на фотопластинку, в то время как кювета сфокусирована вертикально. 


9 Зак. № 5567 
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Граница между освещенной и неосвещенной областями соответствует 
градиентной кривой, так как отклонение вверх на 7 и, следовательно, 
в сторону на фотографическую пластинку 9 пропорционально градиен¬ 
ту показателя преломления (и концентрации). Резкость изображения 
возрастает, как показывает опыт, с увеличением яркости источника све¬ 
та и времени экспозиции. Для монохроматического света резкость изо¬ 
бражения больше, чем для не монохроматического. 




-0 .— -|(1г^І^ 

В 35 42 1 


Вид сберху 



Вид сбоку 

Рис. 76. Схема оптического метода Фильпота [19] 


Для измерения положения максимума (например, для седимента- 
ционных кривых) метод Фильпота вполне пригоден. Для более точных 
измерений, когда нужно исследовать точно форму кривой, этот метод 
столь же трудоемок, как шкальный метод. 

Метод Свенссона [20] 

На рис. 77 показана оптическая схема метода Свенссона. 

От осветителя (горизонтально расположенная лампа ПРК-2) пучок 
света фокусируется конденсором на горизонтальную щель /, затем 
объектив 2 направляет параллельный пучок света на кювету 4 с иссле¬ 



дуемым раствором, за которой стоит второй объектив на двойном фо¬ 
кусном расстоянии от первой щели и фокусирует изображение этой 
щели на второй, наклонной, щели 3. За наклонной щелью стоит проек¬ 
ционный объектив, который фокусирует изображение кюветы на мато¬ 
вый экран 6 (или фотопластинку). Между проекционным объективом 
и экраном помещена цилиндрическая линза 5 так, чтобы ее ось была 
вертикальна. Назначение цилиндрической линзы — исправление дефек¬ 
тов в фокусировке изображения кюветы, возникающих из-за преломле¬ 
ния вблизи границы раздела лучей. Кювета равномерно освещена па¬ 
раллельным пучком света. Если показатель преломления содержимого 
кюветы однороден, то изображение горизонтальной щели пройдет через 
наклонную щель и на экране будет изображение кюветы. 

Если на пути пучка света есть градиент показателя преломления, 
который, как призма, отклоняет проходящие через него лучи света то 
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в этом месте изображение горизонтальной щели сместится и через на¬ 
клонную щель пройдет выше (или ниже) оптической оси, получив при 
этом смещение вправо или влево на расстояние, определяемое углом 
наклона щели (рис. 77). (Если бы не было наклонной щели, изображе¬ 
ние кюветы не зависело бы от наличия градиента.) 

Чем резче граница и чем больше наклон щели, тем более острый 
максимум получается на градиентной кривой. Высота максимума про¬ 
порциональна величине ^ и Ф (где Ф — угол наклона щели). Иногда 
щель заменяют нитью. 


Интерференционный метод [22, 23] 

Если диффундирующая граница 1 помещена на пути сходящегося 
пучка света от линзы 4 (рис. 78), то луч, прошедший через границу, от¬ 
клоняется на величину, пропорциональную градиенту показателя пре¬ 
ломления, и изображение горизонтальной щели 2 распространяется по 
прямоугольнику на фокальной плоскости 3 . Верхний край этого прямо¬ 
угольника образуется лучами, прошедшими без преломления через слои 



Рис. 78. Схема интерференционного метода [22] 


раствора и растворителя. Нижний край прямоугольника образуется 
лучом, претерпевшим максимальное преломление на границе (рис. 78). 
По мере того, как граница расширяется, прямоугольник сжимается: 
нижняя его граница поднимается вверх. Однако прямоугольник освещен 
неравномерно, а наблюдаются интерференционные полосы. Качествен¬ 
ное объяснение возникновения интерференционных полос следует из рас¬ 
смотрения рис. 78. Оптические пути, пройденные лучами, выходящими 
из общего источника света, через слои с одинаковым градиентом пока¬ 
зателя преломления (а и б), не равны, а попадают они в одно и то же 
место на фокальной плоскости. Поэтому в зависимости от разницы дли¬ 
ны пути наблюдается усиление или погашение изображения. Каждая 
полоса на плоскости 3 соответствует, таким образом, конъюгированным 
уровням по обе стороны максимального градиента [23]. 

В последние годы интерференционный метод приобретает все более 
широкое распространение наряду с методами Ламма и Фильпота — 
Свенссона. 
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Глава V 


МЕТОД СЕДИМЕНТАЦИИ В УЛЬТРАЦЕНТРИФУГЕ 


Для нахождения размеров и определения веса мелкодисперсных 
частиц пользуются методом седиментационного анализа [1]. 

Суспендированная частица оседает под действием, силы тяжести: 

рі =(4 яг3й _ т лг3й о) я. (і) 

где § — ускорение силы тяжести; г — радиус частицы; 6 и 6о — плот¬ 
ности суспендированного вещества и среды. 

Эта сила уравновешивается силой трения, которую испытывает ча¬ 
стица при равномерном движении в вязкой среде: 

Р 2 = 6я цги, (2) 

где и — скорость движения частицы; т] — вязкость среды. 

Из равенства силы тяжести и силы трения (после достижения части¬ 
цей постоянной скорости оседания) можно вычислить вес и радиус ча¬ 
стицы. 

Молекулы полимера в растворе не могут оседать под действием си¬ 
лы тяжести в гравитационном поле Земли, так как эти силы оказывают¬ 
ся слишком малыми по сравнению с диффузионными. Поэтому возникла 
идея седиментационного анализа растворов полимеров в поле центро¬ 
бежной силы, в несколько сот тысяч раз превосходящей силу земного 
притяжения. Под действием такой центробежной силы молекулы рас¬ 
творенного полимера начинают оседать и между чистым растворителем 
и раствором образуется граница, которая передвигается ко дну (или 
к мениску, если растворенное вещество легче растворителя) по мере 
седиментации вещества, со скоростью, пропорциональной силе, действую¬ 
щей на каждую молекулу растворенного полимера. 

Очевидно скорость седиментации и, следовательно, центробежная 
сила, действующая на молекулу полимера в растворе, зависят от угло¬ 
вой скорости вращения ротора со, расстояния от центра вращения х 
и веса молекулы М, за вычетом центробежной силы, действующей на 
равный объем вытесненного растворителя. Таким образом, центробеж¬ 
ная сила равна: 

Р г = М (1 — ѵр ) со 2 *, (3) 


где ѵ — парциальный удельный объем полимера в растворе; р — 
плотность растворителя. 

Эта сила уравновешивается силой трения, испытываемой частицей 
при движении в растворителе: 

п г СІХ 

““ * Ш' 

где р 5 — молярный коэффициент трения растворенного вещества; ^ — 

йі 


скорость движения молекулы. 
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При равномерном движении растворенного полимера эти силы урав¬ 
новешивают друг друга. Тогда для молекулярного веса получаем следую¬ 
щее выражение [2]: 


СІХ 


м = 



(й 2 х(1—ѵр) 


( 4 ) 


где величина 


йі 

со 2 * 


= 5 — скорость 


движения частицы, отнесенная к ускоре¬ 


нию центробежного поля, — носит название константы седиментации и 
для любой системы полимер — растворитель является величиной, завися¬ 
щей только от молекулярного веса полимера. Размерность ее в . системе 
С(і5 — см/сек -дин, практическая единица—1 сведберг = ІО" 13 см/сек -дин. 

Следует особо подчеркнуть, что при выводе формулы (4) нет необх о¬ 
димости приб ег ать к каким-либо модельны м представлениям о форме р ас¬ 
творенной частиц ы. Для нахождения коэффициента трения делается 
допущение: коэффициент трения молекулы при диффузии ее в раство¬ 
рителе в нормальных условиях равен коэффициенту трения при седи¬ 
ментации в центробежном поле. Справедливость такого допущения для 
шарообразных частиц очевидна. 


Зингер [3] подсчитал как функцию центробежного поля и размеров 

ій 

макромолекулы для растворов полимеров и показал, что в самых неблаго¬ 
приятных условиях (для большого поля и большой вытянутой макромоле¬ 
кулы) разница между /* и не превышает 0,8%. Это объясняется тем, 
что уменьшение сопротивления движению макромолекулярного клубка в 
растворителе из-за ориентации его в центробежном поле компенсируется 
увеличением сопротивления за счет его деформации (вытягивания). Поэтому 

рт 

замена в уравнении (4) [ 3 на [ 0 = — не вносит существенной ошибки. Окон¬ 


чательная формула для расчета молекулярного веса по скорости седимен¬ 
тации в ультрацентрифуге 


М = 


5 КТ 


Я (1 — ѵр) 


( 5 ) 


Таким образом, задача сводится к нахождению константы седимен¬ 
тации и коэффициента диффузии В в данном растворителе. Чаще всего 
коэффициент диффузии находят независимыми измерениями. Сущест¬ 
вуют, однако, способы расчета коэффициента диффузии из эксперимен¬ 
тов по седиментации (см. стр. 143). 

Ультрацентрифуга может быть использована и как спектрометр, по¬ 
зволяющий получать непосредственно картину молекулярновесового рас¬ 
пределения полимергомологов, а также распределения по составу для 
смесей различных полимеров. Последнее применяется для выяснения 
состава блоксополимеров, привитых полимеров и при исследовании слож¬ 
ных биологических систем. ..Следует особо подчеркнуть, что седимен- 
тационный метод определения молекулярновесового распределения 
больше других методов свободен от различных допущений и при¬ 
ближений. 

Если молекулярный вес растворенного полимера недостаточно ве¬ 
лик (порядка 20 000—50 000), либо ускорение не очень большое, то по¬ 
лимер не оседает на дно и не образуется границы между раствором и 
чистым растворителем. Концентрация растворенного полимера моно¬ 
тонно меняется вдоль кюветы. При наступлении равновесия между си- 
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лами диффузии, стремящимися выравнить концентрацию, и центробеж¬ 
ными силами, заставляющими растворенное вещество осесть на дно 
кюветы, возникает равновесное распределение концентрации, из которо¬ 
го тоже можно рассчитать молекулярный вес [2]. 

Для экспериментального исследования седиментации необходимо со¬ 
здание, во-первых, достаточно мощного постоянного силового поля и, 
во-вторых, конструирование установки, позволяющей с большой точно¬ 
стью регистрировать седиментацию полимеров в этом поле 1 . Ультра¬ 
центрифуги, применяющиеся в настоящее время для этих исследований, 
состоят из ротора, в который помещена кювета с исследуемым раство¬ 
ром, силового двигателя, вращающего ротор, и оптической системы 
регистрации. 

Естественным требованием к прибору является обеспечение условий 
нормальной седиментации растворенного полимера в кювете. Для этого 
в ходе эксперимента не должно быть тепловой конвекции внутри кюветы 
и должна быть полностью устранена вибрация ротора. При больших 
скоростях вращения выполнение этих условий связано с решением слож¬ 
ных технических задач. Поэтому, несмотря на универсальность метода, 
точность и сравнительную простоту интерпретации экспериментальных 
результатов, применение его ограничено. 

1. УЛЬТРАЦЕНТРИФУГИ 

а) Общие сведения 

Ультрацентрифуга Сведберга 

Конструкция ультрацентрифуги Сведберга, предложенная им в 
1925 г., с некоторыми усовершенствованиями широко применяется в на¬ 
стоящее время [2]. На рис. 79 показан общий вид этой ультрацентрифуги. 

Одним из ее существенных преимуществ перед другими конструкци¬ 
ями является то, что, будучи одним из лучших приборов этого типа, она 
меньше изнашивается в работе и срок службы ее значительно больше, 
чем, например, у ультрацентрифуги с электрическим двигателем. 

Ротор приводится в движение масляными турбинами, насаженными 
на один вал с ротором. Диаметр турбин 7 мм. На них подается масло 
под давлением 7—9 атм. Весьма ответственной деталью при больших 
скоростях вращения является подшипник. В описанной установке под¬ 
шипники представляют собой три маленьких поршня, прижимающихся 
к валу с трех сторон давлением масла. Преимущество таких подшип¬ 
ников заключается в том, что подвижность поршней допускает некото¬ 
рую самобалансировку ротора и тем самым предотвращает вибрацию 
ротора. Поскольку самобалансировка ротора в этой конструкции огра¬ 
ничена (в отличие от электрической и воздушной ультрацентрифуг), 
здесь предусмотрена предварительная балансировка при помощи балан¬ 
сировочной кюветы, которая вставляется в ротор симметрично рабочей 
кювете (равной по весу) относительно оси вращения. Она имеет два 
винта, при помощи которых можно менять .положения центра тяжести 
ротора. Балансировку ротора проводят на отдельном приспособлении. 

На поверхность подшипников подается масло под давлением 2— 
2,5 атм . Непрерывная подача масла, кроме смазки, способствует отводу 
тепла, возникающего при трении вращающегося ротора. В целях лучшей 
теплоотдачи масло, подаваемое на турбины и подшипники, проходит 


1 Методы оптической регистрации опытов по седиментации аналогичны методам, 
описанным в гл. IV. 
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через водяной холодильник. Чтобы трение было меньше, ротор вращает¬ 
ся в атмосфере водорода при остаточном давлении в несколько милли¬ 
метров Н^. Водород имеет теплопроводность, в 6 раз большую тепло¬ 
проводности воздуха, и плотность, меньшую в 15 раз. 




Рис. 79. Успьтрацентрифуга Сведберга Рис. 80. Щит ультрацентрифуги [2] 


Температура ротора измеряется термопарой, которая находится 
вблизи поверхности ротора. Поскольку контроль за режимом работы 
прибора должен быть постоянным и тщательным, концы термопар, тер¬ 
мометров сопротивления, измеряющих температуру масла на подаче 
на турбины и подшипники и на выходе, манометры, измеряющие давле¬ 
ние масла, выведены на щит (рис. 80). 

Особенно важно поддерживать постоянную скорость вращения ро¬ 
тора. Наблюдение за скоростью вращения осуществляется следующим 
образом: ось ротора имеет намагниченный участок, при вращении кото¬ 
рого относительно железного сердечника ротора возникает переменный 
ток, частота которого измеряется при помощи осциллографа. Скорость 
вращения ротора регулируется изменением давления масла, поступаю¬ 
щего на турбины. 

На рис. 81 дана схема прибора. Масло из емкости 1 компрессором 2 
подается через холодильник 5, охлаждаемый водопроводной водой, на 
турбины 5. Часть масла из холодильника через емкость 4 подается на 
подшипники 6. В случае поломки компрессора во время эксперимента 
емкость 4 соединяют с атмосферой, и до остановки ротора масло на под¬ 
шипники будет поступать за счет перепада давления. Вакуум в прост¬ 
ранстве, где вращается ротор 7, создается вакуумным насосом 8. Водо¬ 
род поступает из баллона 9. Масло после турбин и подшипников посту¬ 
пает обратно в емкость 1. 
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Температуру масла измеряют термометром сопротивления на выхо¬ 
де из холодильника, перед подшипниками и после фильтров 10 и 11. 
Давление масла также измеряется перед турбинами и подшипниками. 



Рис. 81. Схема ультрадентрифуги Сведберга [2] 

В ходе опыта постоянно измеряют температуру подшипников и ротора. 
Осветитель 12 через светофильтры освещает шкалу и кювету 13. Изобра¬ 
жение шкалы передается объективом 14 на фотопластинку. 


Ультрацентрифуга с электроприводом 
(модель Спинко) 

Принцип двигательной системы ультрацентрифуги Спинко заклю¬ 
чается в том, что электродвигатель, дающий 12 000 об/мин, через систе¬ 
му зубчатой передачи вращает ротор со скоростью 60 000 об/мин. 

Двигатель, камера для ротора и оптическая система, включая и ис¬ 
точник света, собраны в стальной камере. Все это монтируют на кар¬ 
касе, который стоит на полу, что обеспечивает жесткость оптического 
пути и изолирует оптическую систему от вибрации. 

Электромотор монтируют на крышке передачи; охлаждают его 
проточной водой и воздухом через рубашку. Той же водой охлаждают 
подшипники. Вращение от электродвигателя передается на ось ротора 
через систему зубчатых колес. 

Ротор из дюралюминия подвешен на гибкой струне (диаметром 
3 мм ), которая проходит через два подшипника и через муфту, соединя¬ 
ющую ее с ротором. Гибкость этой струны обеспечивает самобаланси¬ 
ровку ротора в такой степени, что неожиданная утечка жидкости из 
кюветы не опасна. Ротор помещают в камеру, в которой создают ваку¬ 
ум. Кроме того, ротор ограждают стальной стенкой таким образом, что¬ 
бы в случае разрыва ротора обеспечить безопасность окружающим. 

Прибор снабжен автоматическим устройством для снятия экспозиций 
в заданное время. 
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Ультрацентрифуга Спинко дешевле в изготовлении, обслуживание 
ее проще, чем обслуживание масляной ультрацентрифуги. Габариты 
ультрацентрифуги Спинко много меньше габаритов масляной. Однако 
системы зубчатых передач сравнительно быстро снашиваются. Поэтому 
срок службы ультрацентрифуги Спинко во много раз меньше, чем срок 
службы масляной ультрацентрифуги. 

В воздушной ультрацентрифуге, как показывает са*мо название, дви¬ 
гательное устройство основано на принципе воздушных турбин. На од¬ 
ном валу с ротором находятся воздушные турбины, на которые подается 
струя воздуха от мощного компрессора. Камера ротора герметично от¬ 
делена от камеры турбины, так как в камере ротора во время экспери¬ 
мента поддерживается вакуум. Между камерами находится сальник, 
через который проходит вертикально подвешенный вал. Свободное креп¬ 
ление вала обусловливает возможность самобалансировки ротора. Так 
же, как в ультрацентрифуге Спинко, ротор делают из легкого прочного 
сплава — дюралюминия. 

Ультрацентрифуги с воздушным приводом менее компактны, чем 
электрические, из-за наличия компрессора. Но зато, так же как в по¬ 
следнем, здесь нет необходимости в мощном фундаменте, не связанном 
с фундаментом здания. 


б) Ротор [2] 

Основной частью ультрацентрифуги является ротор, вращением ко¬ 
торого создается мощное центробежное поле. 

Размеры и форма ротора определяются, с одной стороны, условиями 
достижения необходимой разрешающей способности в эксперименте, с 



Рис. 82. Ротор [2] 


другой — требованиями механической прочности. Разрешающая сила 
ультрацентрифуги пропорциональна квадрату угловой скорости враще¬ 
ния (о 2 ), расстоянию от середины столба исследуемого раствора до оси 
вращения ротора (/?) и высоте этого столба (/г). 

Ротор (рис. 82) делают из хромоникелевой стали или дюралюминия, 
овальной формы с двумя отверстиями для рабочей и балансировочной 
кювет (в ультрацентрифуге Сведберга). Балансировочная кювета пре¬ 
дусматривает статическою и динамическую балансировку ротора относи- 
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тельно оси вращения. При плохой балансировке ротора подшипники 
будут испытывать такие нагрузки, которые могут привести к их разру¬ 
шению. В воздушных ультрацентрифугах и ультрацентрифугах типа 
Спинко предусмотрена самобалансировка ротора во время работы, по¬ 
этому там балансировочная кювета не предусматривается. 

в) Кюветы 

Разрешающая сила ультрацентрифуги пропорциональна высоте кю¬ 
веты. Это значит, что, чем большее расстояние пройдет за время экспе¬ 
римента седиментирующая граница, тем более четко выявятся детали 
молекулярновесового распределения исследуемого полимера, тем с боль¬ 
шей точностью можно рассчитать константу седиментации и т. п. Кроме 
того, высота кюветы должна быть достаточной, чтобы обеспечить свобод- 





Рис. 83. Схема движения границы Рис. 84. Схема кюветы [2] 

к кювете конусной формы [2] 

ную седиментацию, т. е. чтобы диффузия молекул, уже осевших на дно, 
не искажала картины седиментации. С другой стороны, слишком боль¬ 
шая высота увеличивает опасность конвекции. Наиболее выгодной ока¬ 
залась высота 15—18 мм. Внутренняя часть кюветы имеет форму усе¬ 
ченного конуса с вершиной в центре вращения ротора, так как оседание 
частиц вдоль радиуса вращения уменьшает конвекцию. Движение гра¬ 
ницы вдоль конуса приводит к некоторому уменьшению концентрации — 
это так называемое радиальное разбавление, или разбавление за счет 
конусности кюветы. Оно пропорционально квадрату увеличения расстоя¬ 
ния от оси вращения [2] (рис. 83): 

« - (*)" • ,б> 

где Со и х 0 — начальная концентрация и положение мениска, соответст¬ 
венно. 

Чтобы поправка была минимальной, выгодно выбирать расстояние 
до оси вращения максимальным, насколько позволяют условия прочно¬ 
сти ротора. 

На рис. 84 изображена обычная кювета [2]. Во внешнем металличе¬ 
ском корпусе заключается текстолитовый или дюралюминиевый сердеч¬ 
ник. Две стенки кюветы по ходу луча оптической системы сделаны из 
толстых оптически прозрачных кварцевых пластин. Так как в условиях 
эксперимента кювета находится под действием большого силового на¬ 
пряжения, следует обращать особое внимание на прочность материала, 
из которого сделана кювета. 

При исследовании полимеров в тех случаях, когда нужно, чтобы гра¬ 
ница между раствором и растворителем или между двумя растворами 
возникала на некотором расстоянии от мениска и дна, применяют кю¬ 
веты особой конструкции: например, при исследовании влияния на ско- 
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ростъ седиментации высокомолекулярного компонента присутствия низ¬ 
комолекулярного компонента, либо при исследовании уширения седимен- 
тирующей границы полидисперсного полимера низкого молекулярного 
веса. В последнем случае граница может полностью не оторваться от 
мениска почти до конца эксперимента, как показано на рис. 85. Кюветы 
с синтетической границей были описаны несколькими авторами [4—6]. 

Принцип их одинаков. Мы остановим¬ 
ся подробнее на двух конструкциях. 

Кювета Пикельса [5] (рис. 86) 
имеет те же размеры, что и обычная. 
Вместо небольшого отверстия для за¬ 
грузки раствора наверху секторной 
полости дюралюминиевого сердечника 
5 делают большое отверстие диамет¬ 
ром около 10 мм на глубину 1,5—2 мм. 




Рис. 85. Кривые седиментации Рис. 86. Схема кюветы Пикельса [51 

полидисперсного низкомоле¬ 
кулярного полимера 


В это отверстие вставляют металлическую чашечку 2 так, чтобы она 
опиралась на выступы сердечника. В дне чашечки около самого края 
есть маленькое отверстие диаметром не больше 0,5 мм. Концентрически 
с отверстием в сердечнике сделано отверстие большего размера в стенке 
корпуса кюветы У, в которое вставляют крышку 3. Под крышкой вокруг 
чашечки помещают резиновую прокладку 4 У которая обеспечивает гер¬ 
метичность кюветы во время эксперимента. В кювету заливают более 
тяжелый раствор. Затем вставляют чашечку, нижнюю поверхность ко¬ 
торой покрывают тонким слоем вакуумной смазки. Отверстие в дне ча¬ 
шечки при этом должно приходиться на один из выступов сердечника. 
В чашечку наливают более легкий раствор, и сверху вставляют про¬ 
кладку и крышку, тоже покрытые вакуумной смазкой. 

Во время разгонки ротора силы поверхностного натяжения, удержи¬ 
вающие раствор в чашечке, преодолеваются и легкий раствор через от¬ 
верстие вытекает, наслаиваясь на тяжелый раствор. В зависимости от 
количества смазки на дне чашечки и плотности подгонки чашечки к 
сердечнику скорость, при которой начинается вытекание раствора, может 
меняться в широких пределах. 

В отличие от описанной выше кюветы, в кювете Мейергоффа (рис. 87) 
более тяжелый раствор подслаивается снизу [6]. Растворитель (или 
более легкий раствор) заливают через среднее отверстие в секторную 
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часть кюветы. Раствор через боковые отверстия заливают в два цилин¬ 
дрических отверстия 1. Во время центрифугирования раствор из цилин¬ 
дрических отверстий продавливается в нижнюю часть секторной кюветы, 



Рис. 87. Схема кюветы Мейергоффа [6] 


поднимая легкий раствор 2. Систему канальчиков делают таким обра¬ 
зом, чтобы в цилиндрических камерах во время подслаивания не созда¬ 
вался вакуум. 


2. РАСЧЕТ КОНСТАНТЫ СЕДИМЕНТАЦИИ 
И МОЛЕКУЛЯРНОГО ВЕСА 

В растворе, помещенном в центробежное поле, в сотни тысяч раз 
превосходящем поле земного притяжения, наблюдается седиментация 
растворенного вещества, если оно тяжелее растворителя, и флота¬ 
ция, если оно легче. Поскольку количественное выражение обоих про¬ 
цессов одинаково, в дальнейшем мы будем говорить о седиментации, 
но следует иметь в виду, что все рассуждения в равной мере отно¬ 
сятся и к флотации. При седиментации происходит равномерное оседа¬ 
ние растворенных частиц на дно кюветы. При этом возможны три 
случая: 

1. Растворенные частицы достаточно велики, чтобы между раство¬ 
ром и чистым растворителем в некоторый момент с начала опыта обра¬ 
зовалась граница, которая по мере оседания вещества на дно медленнс 
передвигается ко дну кюветы. При этом за время эксперимента диффу¬ 
зия частиц, осевших на дно, незначительна. 

2. Растворенные частицы малы или центробежные силы недостаточ¬ 
но велики, чтобы вызвать образование границы, и, наоборот, диффузия, 
стремящаяся выравнить концентрацию, настолько велика, что через 
некоторое время после начала опыта наступает равновесное распреде¬ 
ление концентрации вдоль кюветы, аналогичное, например, распределе¬ 
нию плотности атмосферы, т. е. распределению по закону Больцмана: 

и 

-5- = Г 70 '. 


3. Наконец, третий случай является промежуточным между двумя 
первыми. Граница образуется, но полностью оторваться от мениска не 
может, а у дна кюветы концентрация стремится распределиться по 
закону Больцмана. 

Для всех трех случаев разработаны методы расчета констант седи¬ 
ментации, диффузии и молекулярного веса. 
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а) Измерение скорости седиментации 


Сведберг [2] дал формулу, связывающую константу седиментации, 
коэффициент диффузии и молекулярный вес при постоянной скорости 
движения границы: 


М = 


8ЯТ 

0(1 — ѵр) ’ 


( 7 ) 


причем 


{ 1 \ = аіпх 
(ІІ ХО) 2 ^ ) О ) 2 (ІІ 


( 8 ) 


или в интегральной форме: 


5 


1п лт — 1п х 2 

ы 2 (к — к) 


( 9 ) 


Эти формулы абсолютно строги для прямоугольных кювет. Для кю¬ 
вет секторной формы уравнение (7) приобретает более сложный вид. 
Однако, поскольку обычно расстояние от центра вращения до кюветы 



Рис. 88. Кривая изменения градиента 
показателя преломления вдоль кюве¬ 
ты при скоростной седиментации 



выбирают достаточно большим, возникающая ошибка при пользова¬ 
нии уравнением (7) исчезающе мала. Следует, однако, это иметь в виду 
при условиях эксперимента, отличающихся от обычных (небольшие мо¬ 
лекулярные веса, длительный эксперимент). Анализ возникающих оши¬ 
бок и их исправление можно найти в работе Гехатиа [7]. 

Опыт дает кривые изменения градиента показателя преломления 
(пропорционального градиенту концентрации) вдоль кюветы в разные 
времена с начала эксперимента. Положение максимума градиента — по¬ 
ложение границы между раствором и растворителем. Чтобы точно знать 
положение границы по отношению к оси вращения ротора, положение 
границы Ь измеряется по отношению к индексу (на рабочих снимках), 
расстояние которого а от оси вращения известно (рис. 88). Тогда поло¬ 
жение границы по отношению к оси вращения будет 

х = а-^-, ( 10 ) 


где С — фотографическое увеличение кюветы. 

В соответствии с уравнением (9) 1п л: наносят как функцию времени 
на график (рис. 89) и по наклону прямой вычисляют константу седи¬ 
ментации 5. Чтобы привести значение 5 к стандартным условиям, надо 
ввести поправку на изменение вязкости среды ц, плотности и парциаль¬ 
ного удельного объема растворенного вещества с температурой [2]: 

„ V ^ »20*20 • 

Л/° =--- 

Ч 2 о° 1 — 


1\2 


( 11 ) 



( 12 ) 


Парциальный удельный объем находится по формуле [2] 


ѵ 


"_1_100 _1\' 

т р \т 0 т. ) _ 


где т — вес раствора в пикнометре; т 0 — вес растворителя в пик¬ 
нометре; р=Ю0^(ё' — концентрация раствора в г/мл)\ѵ 0 — объем пик¬ 


нометра. 

Для того чтобы рассчитать молекулярный вес по формуле (7), кро¬ 
ме константы седиментации, надо знать коэффициент диффузии. Чаще 
всего его находят независимым методом, как это было описано в гл. IV. 
Однако коэффициент диффузии можно найти и из опыта по седимен¬ 
тации і[8]. Действительно, оторвавшаяся в ходе седиментации от мени¬ 
ска граница между раствором и растворителем с течением времени раз¬ 
мывается за счет диффузии (если растворенное вещество монодисперс- 
но). Расчет из градиентной кривой одновременно константы седимен¬ 
тации и коэффициента диффузии связан с решением чрезвычайно 
сложного уравнения, описывающего зависимость градиента концентра¬ 
ции вдоль кюветы от диффузии и седиментации исследуемого (моно- 
дисперсного) вещества [2]. При известных допущениях, а именно — если 
растворенные молекулы не очень малы, а продолжительность экспери¬ 
мента не очень велика,— уравнение упрощается и принимает следующий 
зид [7]: 


од/ (Х 0 е&*— X ) 2 /-2Г7 

дс ___ с 0 е ^ рг г АОаь ^ / х 0 е рі 
дх УАлйоіі \ х 


(13) 


где 


Р = 50) 2 ; а 


е 2 ^ — 1 
2Р* 


Значения х 0 , х, с 0 и ^ находят из эксперимента и, таким образом, 

из двух точек градиентной кривой можно найти значения 5 и И. Этот 
расчет требует применения специальных таблиц функций. Для облег¬ 
чения расчета Гехатиа [7] предложил несколько методов — «трех точек», 
моментов и максимальной ординаты, первый из которых будет рассмот¬ 
рен подробнее. 


Метод «трех точек» 
Гехатиа вводит функцию 

_ (хое^*—х) 2 

Г =1/Т^-=К С ект* 4 ° аІ 5 
дх 


(14) 


где для кюветы секторной формы- 


і 



(Для прямоугольной кюветы /С П рям и Ѵ7 имеют другие значения, ход 
расчета остается тот же). Отношение функции \Ѵ для точек гра¬ 
диентной кривой, близко отстоящих друг от друга, будет: 


Г, 


^2 

Ѵі 


= е 


(хг—х ») (2х 0 е$* — х 2 — хі) 
4а Оі 


§2,1 ( х 2 — *і) 


2 -Ѵ^ — 4- *і) 


4 Иаі 


(Хо — X,). 


(15) 

(16) 
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То же рассчитывают для второй и третьей точек. Отсюда находят урав¬ 
нение для расчета константы седиментации: поскольку 


то 


^3,2 __ 2* 0 е^ — (Лз 4- х 2 ) 

@ 2,1 2дг 0 е^- (^2 -Ь 

V = 1„ +'Л 

I 2 х о ( 8 9л — 8 іл ) 


(17) 

(18) 


Затем из любых значений §* (^* 21 ; § 32 ) м ° жн о найти О. 

Практически для расчета делят градиентную кривую на несколько 
вертикальных зон так, чтобы Ах были равные и небольшие. Ординаты 

&с 

точек пересечения параллельных линии с градиентной кривой — под- 

йх 

ставляют в уравнение (14). Если время отрыва границы от мениска 
точно неизвестно, то нужно такой расчет провести для нескольких кри¬ 
вых, снятых в разное время с начала опыта, и подобрать такое время, 
чтобы значения 5 и О были постоянными. Все описаннное выше отно¬ 
сится к тому случаю, когда вещество монодисперсно и нет концентра¬ 
ционной зависимости 5 и О. То и другое сказывается на непостоянстве 
значений 5 и О, рассчитанных из градиентных кривых, снятых в разное 
время с начала опыта. 


б) Метод седиментационного равновесия 

Если центробежное поле сравнительно мало или молекулярный вес 
растворенного полимера невелик, то по истечении некоторого, довольно 
продолжительного, времени наступает так называемое седиментацион- 
ное равновесие, т. е. в каждой точке кюветы наступает равновесие меж¬ 
ду центробежной силой и силой диффузии. 
При этом устанавливается равновесное 
распределение концентраций, 
деляется законом Больцмана 



которое опре- 
(рис. 90): 


Ас Мс /л ѵ « 


или в интегральной форме: 


(19) 


М (1— Ѵр) (X*- 


-Хр СО 2 


с л. 

Сі 


=-- е 


2КТ 


( 20 ) 


Рис. 90. Кривая изменения гра¬ 
диента показателя преломле¬ 
ния при равновесной седимен- 

тации где с\ и с 2 — концентрации в точках и х 2 . 

Отсюда следует вторая формула Сведберга [2] для нахождения мо¬ 
лекулярного веса: 


М = 


2 КТ 


1п^ 


(1-ОР) *> 2 (*2-*і) 


( 21 ) 


Поскольку экспериментальные результаты получаются в виде кри- 

йс 

вых распределения градиента концентрации — вдоль кюветы, точнее, 

йх 

<1п л ( йс \ 

распределения градиента показателя преломления — — Л I —| — 2 , то 
удобно в расчетной формуле молекулярный вес выразить через ординаты 
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экспериментальной кривой. Легко показать, пользуясь выражением (19), 
что 

(г) 

__ * 2*1 

с г (Ас \ г г х 2 ' 

и* Л 2 

тогда 

М = —^_ Ъ* ± . в 

1 — Ур 0)2 (дг| — Л-2) 

Этой формулой обычно пользуются при расчете молекулярного веса из 
данных, полученных методом седиментационного равновесия. Среднее 
значение молекулярного веса носит название г-среднего (см. гл. I, 
стр. 8). 

в) Метод неустановившегося равновесия 


( 22 ) 


(23) 



Метод равновесной седиментации имеет существенный недостаток — 
время, необходимое для достижения равновесия, слишком велико. 
Арчибальд [9] показал, что молекулярный вес можно рассчитать с до¬ 
статочной точностью, не дожидаясь наступ¬ 
ления равновесия. 

На рис. 91 сплошной линией схематиче¬ 
ски изображена кювета секторной формы 
(см. стр. 139). Центробежные силы, застав¬ 
ляющие частицы оседать, направлены по 
радиусу от центра вращения. Расстояние 
от г а ДО Гь —длина кюветы, Ѳ — угол меж¬ 
ду радиусами, образующими стенки кюве¬ 
ты, к — глубина кюветы. Число молекул 
(3(г, /), проходящих в 1 сек. через цилинд¬ 
рическую поверхность с радиусом г (на рас¬ 
стоянии г от центра вращения) в момент 
времени і с начала седиментации: 

(3 (Г, І ) = ( 0) 2 5 гп — О — 

V дг 

где п — число растворенных молекул в 1 см 3 раствора. 

При равновесии, когда центробежные силы, действующие на частицу, 
уравновешены диффузионными силами, т. е. при 1-+со Пт С} (г, і) =0, т. е. 
распределение концентрации по длине кюветы неизменно и описывается 
уравнением 

б_ 

/г ( г 2 » 0 _ „2 \ а а/ ( 25 ) 


Рис. 91. Схема кюветы секторной 
формы [9] 


г Ѳ /г, 


(24) 


ИИ) 


где 


П (г„ і) 


* С0 3 5 

О — - 

П 


М (1 — 0 р) (О 2 

НТ "" 


Условия седиментации таковы, что в любое время величина (2 (г, і) 
равна нулю при г = г а и г = г*. т. е. через поверхности мениска и дна 
молекулы не переходят. Уравнение (25) легко можно было бы решить 
относительно М, если бы возможно было измерить концентрацию ті а и 
пь вблизи этих поверхностей. Однако практически именно около ме¬ 
ниска и дна кюветы концентрации измерить достаточно точно трудно. 

Примечание. В этом разделе приняты обозначения, взятые из работы Арчи¬ 


бальда [9]. Значения г соответствуют значениям х, концентрация молекул п = 
Ю Зг.к. № 5567 


"А 

м 
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Арчибальд рекомендует другое решение вопроса, которое в настоя¬ 
щее' время широко применяется. Для любой точки градиентной кривой, 

снятой в любое время, можно рассчитать значение функции — — 

в зависимости от г. Заметим, что при равновесии и всегда при г = г а и 
г=г ь эта функция есть величина постоянная: 


М (1 — ур) со 2 

" кт 


СОП5І', 


есЛи растворенные частицы монодисперсны. Поэтому для неравновес- 

, 1 дп 

ных кривых, снятых в разное время с начала опыта, функция-дает 

гп дг 

семейство кривых, начало и конец которых совпадают: 


г а п \дг 


— —) — СОП5І. 

^ ѵ и ) г=гн 


Экстраполяцией нескольких кривых, снятых в разное время с начала 
опыта, можно найти значения функции (26) у мениска и дна и рассчц^ 
тать молекулярный вес. Практически Арчибальд рекомендует проводить 



1 дп Рис. 93. График функции 

Рис. 92. График функции-—' г при разных \ $ п 

гп дг -~ і для разных значений г 

значениях і [9] п 0 ді 


расчет и экстраполяцию для нескольких точек трех эксперименталь¬ 
ных кривых. Этого достаточно, так как экстраполяция в начале и в кон¬ 
це кривых, изображенных на рис. 92, почти линейна. В табл. 19 приве¬ 
ден пример расчета функции ^ для і =24 000 сек. 

Другой метод расчета основан на том, что, как показал Арчибальд 
[9], распределение концентраций в любой момент времени удовлетворяет 
следующему уравнению: 



Л дп 

0) 2 5 ді 


(28) 


І46 





Таблица 19 


Пример расчета значений функции-(для * = 24 000 сек. (Г91 

гп дг 



Гі 

п 2 

По 

Пі 

п 0 

Лф 

1 дп 

по дг 

1 дп 

гп дг 

4,201 

4,160 

0,747 

0,681 

4,181 

1,61 

0,538 

4,242 

4,201 

0,804 

0,747 - 

4,222 

1,39 

0,424 

4,283 

4,242 

0,855 

0,804 

4,263 

1,24 

0,350 

4,323 

4,283 

0,899 

0,855 

4,303 

1,10 

0,292 

4,363 

3,323 

0,938 

0,899 

4,343 

1,00 

‘ 0,251 

4,403 

4,363 

0,976 

0,938 

4,383 

0,95 

0,227 

4,442 

4,403 

1,019 

0,976 

‘ 4,423 

1,10 

0,249 

4,480 

4,442 

1,068 

1,019 

4 461 

1,29 

0,277 

4,519 

4,480 

1,130 

1,068 

4,500 

1,59 

0,321 

4,557 

4,519 

1,208 

1,130 

4,538 

2,05 

0,387 

4,595 

4,557 

1,308 

1,208 

4,576 

2,63 

0,457 

4,632 

4,595 

1,435 

1,308 

4,614 

3,43 

0,542 


или в интегральной форме: 



г 1 


Это уравнение для участка между и г 2 справедливо для всех вре¬ 
мен. Чтобы проинтегрировать правую часть уравнения, нужно опреде- 
дп 

лить — для всех точек кривой между г х и г 2 для каждого момента вре- 
оі 


мени. В табл. 20 дан пример расчета для одной точки (при л=4,343 см). 

На рис. 93 показано, как меняется функция — — во времени в разных 

по ді 


Пример расчета значений 


Таблиц а 


г дп 

-— (для г=4,343 см) 

п ѳ ді 


20 


4, сек. 

4» сек. 

П 2 

По 

Пх 

По 

Іс р 

г дп 

--10* 

п 0 ді 

[ 12,000 

6,000 

0,970 

1,005 

9,000 

5,83 

1 18,000 

12,000 

0,941 

0,970 

15,000 

4,83 

[24,000 

18,000 

0,919 

0,941 

21,000 

3,83 

30,000 

24,000 

0,900 

0,919 

27,000 

3,17 

[36,000 

30,000 

0,884 

<3,900 

33,000 

. 2,67 

42,000 

36,000 

0,872 

0,884 

39,000 

2,00 

48,000 

42,000 

0,860 

0,872 

45,000 

2,00 


точках кюветы, а на рис. 94 показано, как меняется эта функция вдоль 
кюветы. Анализ уравнения (29) показывает, что для всех кривых от г а 
до г ь сумма площадей под кривой должна быть равна нулю. (Это можно 
использовать для проверки точности расчетов.) Очевидно можно выб¬ 
рать бесконечное число значений г\ и г 2 , при которых интеграл в правой 
части уравнения (29) равен нулю. Это и лежит в основе предлагаемого 
метода расчета. Приравняв левую часть уравнения нулю при соответ- 
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ственно выбранных значениях г\ и г 2 и решив его относительно б, по¬ 
лучаем: 



(30) 


Величину функции 


1 дп 
гп дг 


для данного времени можно найти по 


кривой на рис. 94 и таким образом рассчитать величину б и, следователь¬ 
но, М . Метод удобен, во-первых, тем, что не связан с нахождением кон¬ 


центраций вблизи краев кюветы, 
угодно большое число значений б 
величину. 



г дп 

Рис. 94. График функции— ~~ г 

/2д ді 

(/ = 24 000 сек.) [9] 


и, во-вторых, можно найти сколько 
из которых можно взять среднюю 

Так как величина б нам известна, 
можно, используя то же уравнение 
(29), рассчитать значение констант 
5 и Г). Допустим, что пределы интег¬ 
рирования выбраны так, что интег¬ 
рал не равен нулю. Определив ве¬ 
личину интеграла для некоторых Г\ 
л 1 дп 

и г 2 и для них же функцию — ^-и 

подставив их и б в уравнение (29), 
можно решить его относительно 5. 

Описанные методы расчета дают 
возможность находить молекуляр¬ 
ный вес в тех случаях, когда он на¬ 
столько мал, что при центрифугиро¬ 
вании граница не может оторваться 
от мениска. 

Можно показать, что для поли- 
диснерсного вещества рассчитанный 
приведенными выше способами мо¬ 
лекулярный вес имеет средневесовое 


значение і[9]. 

Количество молекул, проходящих в 1 сек. через объем между г { и г 2 , 
равно 


<і(Ги і) — 0.{гь ()=І^гШ —СІІ. (31.) 


Г X 


В соответствии с уравнением (24) и при установившемся равновесии 

а. _ 0 , 32 ) 

КТ дг 

Умножив (32) на М,- и просуммировав, получим 
2 Щпі 

_І _ (1 — гф) О) 2 і_дп = о, ( 33 ) 

У! м.п. ЯГ гп дг 

л-А I I 
і 

Е м \ п і 

где -і -- , по определению, средневесовой молекулярный вес. 

Е м і п і 
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3 ОЦЕНКА ПОЛИДИСПЕРСНОСТИ 


Выше была рассмотрена в основном седиментация монодисперс- 
ного вещества. Однако известно, что полимеры неоднородны по вели¬ 
чине молекул. Наиболее полную картину полидисперсности дает кри¬ 
вая распределения по молекулярным весам. Однако экспериментальное 
нахождение кривой оказывается трудно осуществимым. Обычный ме¬ 
тод построения интегральных и дифференциальных кривых распреде¬ 
ления на основании данных фракционирования в значительной степе¬ 
ни условен и даже при идеальном выполнении дает только прибли¬ 
зительную картину распределения. 

Наиболее объективную и точную кривую распределения может дать 
метод седиментации. 

Метод седиментационного равновесия дает возможность для различ¬ 
ных способов усреднения молекулярного веса, а отсюда — и для полу¬ 
чения формальных характеристик полидисперсности. 

а) Методы нахождения кривой распределения 


Для того чтобы от градиентных кривых, полученных методом ско¬ 
ростной седиментации, перейти к кривым распределения по молекуляр¬ 
ным весам ~ =І(М) і нужно сначала пересчитать их на кривые распре¬ 
деления по константам седиментации —=< 7 ( 5 ), а затем последние пере- 

СІ8 

считать на кривые распределения по молекулярным весам, пользуясь 
найденным заранее соотношением между молекулярным весом и кон¬ 
стантой седиментации. 

Строгая теория расширяющейся седиментирующей границы дана в ра¬ 
ботах Бреслера, Френкеля [10] и Вильямса, Болдуина и др. [11, 17]. Гра¬ 
диентную кривую полидисперсного поли¬ 
мера можно представить как результат 
наложения бесконечно большого числа 
градиентных кривых, соответствующих 
седиментирующим границам бесконечно 
узких фракций, входящих в состав 
полимера, седиментирующих с разной 
скоростью; за счет этого градиентная 
кривая несколько расширяется в ходе 
седиментации. Каждая из этих элемен¬ 
тарных границ имеет свое уширение 
за счет диффузии. Поскольку седимента¬ 
ция и диффузия молекул не зависимы 
друг от друга, смещение ординат гра¬ 
диентной кривой, т. е. расстояние от 
середины распределения до точек на 



Рис. 95. Градиентная кривая из опыта 
по скоростной седиментации 


кривой распредед ения, складывается из смещения за счет диффузии и 
смещения за счет полидисперсности | 5 . 

Рассмотрим сначала уширение градиентной кривой за счет полидисперс¬ 
ности, полагая уширение за счет диффузии равным нулю (рис. 95). Смеще¬ 
нию градиентной кривой \ — х т — х р соответствует смещение кривой рас¬ 
пределения по константам седиментации р 5 =з т — з р — А$. Причем, посколь¬ 
ку х = х^ Чѣ [см. уравнение (9)]: 


І = Х т — х р = х т (1 — (34) 

где х т — положение максимума градиентной кривой. 
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Такова зависимость между смещением экспериментальной кривой и со¬ 
ответствующим смещением на кривой распределения по константам седи¬ 
ментации. 

С достаточно хорошим приближением уравнение (34) можно написать в 
следующем виде: 

I = Х т (йЧАз. (35) 

Таким образом, делением на величину х т шН можно преобразовать абс¬ 
циссы экспериментальной кривой в абсциссы кривой распределения по кон¬ 
стантам седиментации. 

Ординаты кривой распределения по константам седиментации — рас- 

СІ8 

считываются из экспериментальной кривой также простым умножением 

ординат экспериментальной кривой на постоянный множитель х т (йЧ. 

сіх 

Такое простое преобразование экспериментальных кривых в кривые 
распределения по константам седиментации возможно только тогда, 
когда уширение границы за счет диффузии действительно исчезающе 
мало, по сравнению с уширением за счет полидисперсности, например 
для высокомолекулярного полимера с широким распределением. Опи¬ 
санным методом были найдены кривые распределения по константам 
седиментации и по молекулярным весам для полистирола [12] и для нит¬ 
роцеллюлозы І[13 —15]. 

Однако чаще бывают’ случаи, когда уширение седиментационной 
кривой за счет диффузии соизмеримо с уширением за счет полидис¬ 
персности. В этом случае необходимо выделить уширение только за счет 
полидисперсности. Такое выделение возможно потому, что процесс 
диффузии седиментирующей границы протекает независимо от седи¬ 
ментации. Поскольку оба процесса независимы, то достаточно найти 
факторы, от которых оба процесса зависят по-разному; это позволит 
найти количественную характеристику для каждого из них в отдель¬ 
ности. 

Гостинг [16] показал, что уширение (дисперсия) градиентной кривой 
за счет диффузии пропорционально корню квадратному из времени 
(с момента отрыва границы от мениска), в то время как уширение за 
счет полидисперсности пропорционально времени. Характеристикой 
ширины распределения является дисперсия, или стандартное отклоне¬ 
ние Іо', для гауссовой кривой — смещение на высоте^ максимальной 

ординаты (для симметричных кривых распределения максимальная 
ордината совпадает с центром распределения). Квадрат стандартного 
отклонения называется вторым моментом распределения. Если распре¬ 
деление является результатом наложения двух независимых распреде¬ 
лений (как это имеет место в рассматриваемом случае), то по закону 
статистики второй момент результирующего распределения является 
суммой вторых моментов составляющих распределений. Следовательно, 
второй момент экспериментальной градиентной кривой %о равен сумме 
моментов распределений за счет диффузии §оя = 2Д^ и за счет поли¬ 
дисперсности ^о 2 5 = (* т ю 2 /ро§) 2 , г Д е Ров —стандартное отклонение кри¬ 
вой распределения седиментирующего образца по константам седимен¬ 
тации, т. е. искомая величина: 

ІО - ІО о +І05 = 2 Оѵі + (Х т С0 2 /ро5 ) 2 . (36) 

Из уравнения (36) можно найти р 05 , если известен коэффициент 
диффузии и время начала эксперимента [И, 17]. Можно это сделать 
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и графически. Если построить график функции 

(4»0 ОТ ХІІ, 


ЪІ п , « 4 Роз 


то пересечение прямой с осью ординат даст величину а из тангенса 
угла наклона можно рассчитать р 05 . Истинное время отрыва границы 
от мениска определяется из графика 1п х т ~і. Абсцисса с ординатой 
1п Хо на этом трафике и будет начальным временем. Следует заметить, 
что этот метод требует предположения модельной функции распреде¬ 
ления по константам седиментации для того, чтобы по второму моменту 
можно было бы воспроизвести кри¬ 
вую распределения. Если характер 
кривой неизвестен, то результатом 
эксперимента и расчета будет зна¬ 
чение стандартного отклонения рас¬ 
пределения, т. е. характеристика 
ширины распределения, или поли¬ 
дисперсности. 

При исследовании полидисперс¬ 
ности нефракционированного образ¬ 
ца с неизвестным характером рас¬ 
пределения необходимо больше све¬ 
дений. чтобы получить кривую рас¬ 
пределения. Хорошие результаты 
дает применение описанного метода 
к 'расчету распределения внутри 
фракции [10, 18]. 

Функция распределения по мо¬ 
лекулярным весам внутри фракции 
близка, во всяком случае при не¬ 
большой ширине распределения, к 
гауссовому распределению. Это ос- 
новое положение, доказуемое экс¬ 
периментально, лежит в основе 
метода, предложенного Бреслером. 

Он показал, что, если распределе¬ 
ние по молекулярным весам внутри 
фракций гауссово, то распределение 
по константам седиментации и ко¬ 
эффициентам диффузии в первом и 
достаточном приближении тоже гауссово. При этом различные средние 
молекулярные веса этой фракции практически совпадают (с отклоне¬ 
нием не больше 10%) между собой и с наиболее вероятным молекуляр¬ 
ным весом М : М п ~М т ~М. То же относится и к константам седимен¬ 
тации и коэффициентам диффузии. 

Экспериментальные градиентные кривые тоже должны быть гаус¬ 
совыми, так как если есть два гауссовых распределения параметров, 
то их суммарное распределение будет тоже гауссово, а второй момент 
его равен сумме вторых моментов исходных кривых (см. стр. 150) 

Іо + 2д*. 



Рис. 96. Экспериментальная гради¬ 
ентная кривая из опыта по седимен¬ 
тации (-) и соответствующая 

гауссова кривая-[19] 


?ш(^) 


СОП5І 

ѴЩ 


2 

ъ о 


(37) 


где |=Дх смещения экспериментальной кривой относительно центро¬ 
идальной ординаты (максимальной). На рис. 96 показано, что экспе- 
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риментальная градиентная кривая и соответствующая гауссова кривая 
практически совпадают. Это является достаточным экспериментальным 
доказательством сделанных выше предположений [19]. 

Весь дальнейший расчет коэффициента диффузии и стандартного 
отклонения за счет полидисперсности р 03 такой же, как по формуле (36). 
Из найденных графически или расчетным путем значений р 03 —стан¬ 
дартного отклонения распределения по константам седиментации 



Рис. 97. Кривая МВР полиамида с мол. весом 16 000 [19] 


внутри фракции,— воспроизводится гауссова кривая распределения по 
константам седиментации 5 (рис. 97): 


Цт (з) — 


СОП5І 

V 2ЯРо 3 


А $ 2 
_ 2 Р* 


(38) 


Кривая распределения по константам седиментации всего образца в 
делом получается суммированием распределений по фракциям, как 
показано на рис. 97 [20]. Этот метод наилучшим образом позволяет 
выявить детали распределения — наличие нескольких максимумов 
и т. п. 

Для перехода от кривых распределения по константам седимента¬ 
ции к кривым распределения по молекулярным весам нужно экспери¬ 
ментально установить зависимость между 5 и М. В описанном выше 
методе это делается автоматически, так как для каждой фракции в 
тех же экспериментах находятся 5, 7), а следовательно, и М. 

Таким образом, сочетание фракционирования с исследованием в 
ультрацентрифуге дает наиболее совершенный метод нахождения 
функции распределения по молекулярным весам. Однако фракциони¬ 
рование— процесс довольно трудоемкий, требующий чрезвычайной ак¬ 
куратности в работе. Кроме того, даже при соблюдении всех мер пре¬ 
досторожности, часто в процессе фракционирования (при выделении 
фракций и, особенно, при высушивании их) полимер претерпевает 
необратимые изменения (деструкцию, сшивание под действием даже 
незначительных следов кислорода и невысокой температуры). Это мо¬ 
жет исказить всю картину распределения. 

Метод Гостинга [16, 11] позволяет избежать фракционирования,, 
сохраняя при этом возможность получения детальной картины рас¬ 
пределения. Правда, детализация в этом методе ограничивается раз¬ 
решающей способностью ультрацентрифуги. Пренебрегая уширением 
экспериментальной кривой за счет диффузии, можно написать: 

ц* ( 5 ) = ер (х) хс о 2 і = — (—У —-. (39) 

йх\х о/ с 
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Однако, как известно, в этом распределении часть ширины кривой 
обусловливается диффузией, поэтому д* (5) обозначается, как кажу¬ 
щееся распределение, по константам седиментации. Из уравнения (36) 
следует, что диффузионное уширение растет пропорционально )/Т", а 
уширение за счет полидисперсности — пропорционально і. Поэтому при 
экстраполяции на бесконечное время диффузионное уширение отстает 
от уширения за счет полидисперсности и в пределе становится исчеза¬ 
юще малым. Таким образом, при экстраполяции уширения экспери¬ 
ментальной кривой на бесконечное время остается уширение только 
за счет полидисперсности. 



Рис. 98. Пример изменения функции #*($) 
во времени [2Г 


Для расчета функция < 7 * (5) = — ) 2 экстраполируется 

на бесконечное время. Для этого кривая < 7 * (5) делится горизонталь¬ 
ными линиями на 10—12 равных частей, ординаты точек пересечения 

их с кривой наносятся на график в зависимости от —. Пре- 


1 

дельные значения < 7 * (5) при — = 0 равны < 7 ( 5 ), т. е. ординатам ис- 

хі 

тинного распределения по константам седиментации. 

На рис. 98 показано, как меняется кажущееся распределение во 
времени, приближаясь к истинному. 

Мы описали несколько методов нахождения кривых распределения 
по константам седиментации. Переход к кривым распределения по 
молекулярным весам }(М) требует установления зависимости между 
константами седиментации и молекулярными весами полимера. Для 
этого перехода существуют следующие уравнения: 

1 ) для абсцисс: 


2 ) для ординат: 


« 11-'1 

(40) 


(41) 

— = —(1 —Ь). 
тм ь 

(42) 


Если известны 5 и М для нескольких узких фракций (не меньше 10), 
іо можно найти константы К 8 и Ъ в уравнении (40) и пересчитать ор¬ 
динаты кривой < 7 ($) в ординаты кривой І(М). Напомним, что для на¬ 
хождения молекулярного веса необходимо провести независимые из¬ 
мерения и —коэффициента молярного трения. Для этого измеряют 
коэффициент поступательной диффузии О. 
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Манделькерн и Флори [ 22 ] показали, что молярный коэффициент 
трения можно выразить через характеристическую вязкость. Тогда для 
расчета молекулярного веса достаточно измерить константу седимен¬ 
тации и характеристическую вязкость: 


М - 


~і Ѵ (1 — ар) 

фѴзр— 1 



(43) 


Теоретически показано и экспериментально [ 22 ] подтверждено, что кон¬ 
станта 

Ф Ѵз -р -1 = 2,5-10“ 6 . ( 44 ) 

Шумейкер [23] дал^ подробный анализ такого расчета посредством 
комбинации измерений в ультрацентрифуге с измерениями характери¬ 
стической вязкости или диффузии. 

В развитие работы Шумейкера Френкель [24] рассматривает метод 
графического пересчета кривой ( 7 ( 5 ) в /(М): если получена кривая 
распределения по константам седиментации нефракционированного 
образца ( 7 ( 5 ) и для него же интегральная кривая распределения по 
характеристическим вязкостям ^([ц]), построенная для нескольких 
(не меньше 10 ) узких фракций, то можно проинтегрировать кривую 
< 7 ( 5 ) и прямыми, параллельными оси абсцисс, графически разделить 
обе интегральные кривые на любое число отрезков-фракций. При этом 
каждой интегральной весовой доле ш([г]]) соответствует та же самая 

весовая доля ш($)= ^( 5 )<І 5 . Для каждой графически отделенной фрак-. 

ции по графикам находятся [ц] и 5 и по формуле (43) рассчитывают М. 
Таким образом можно найти параметры в уравнении (40) (а также, 
если нужно, в уравнении [г\] = КМ а ) и пересчитать дифференциальную 
кривую < 7 ( 5 ) в кривую 1{М). 


б) Средние значения молекулярного веса 
и полидисперсность 

Так как обычно измеряемые значения констант седиментации и коэф¬ 
фициентов диффузии являются средневесовыми, то среднее значение мо¬ 
лекулярного веса, найденное по формуле Сведберга является так называе¬ 
мым двойным средневесовым и обозначается как 


^ м 2 ~ ь [ п (М) т 

М ша) = -. (45) 

^ м 1 ~ ь [ п (М) ам 

0 


Анализ [24, 33} показывает, что М тт по своей величине является про¬ 
межуточным между М п и М т . Для линейных макромолекул в Ѳ-растворителе 

АІОУЯ, = —“ (М п Д" Муо). 

Метод равновесной седиментации позволяет рассчитывать средние моле 
кулярные веса любых порядков: М п , М т М г , М г+1 и т. п. [34]. Однако 
как показывает опыт, практически невозможно вычислить молекулярные 
веса выше 4 -го порядка (М г +^) просто потому, что для таких вычислений 
нужна большая точность измерений [34]. Вообще говоря, комбинируя 
несколько разных средних молекулярных весов, можно воспроизвести 
функцию МВР исследуемого полимера [24, 35—42]. При этом, чем боль- 
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ше имеется разных средних значений, тем ближе рассчитанная функция 
к инстинной. 

Однако, как уже было сказано, практически нереально получить 
много средних значений молекулярного веса из-за сложности расчета 
вообще и из-за того, что по мере возрастания порядка молекулярного 
веса растет влияние ошибок измерения (почти в геометрической про¬ 
грессии). 

Расчет значительно облегчается, если принять некую модельную 
функцию распределения, например, функцию Гаусса, логарифмиче¬ 
скую и т. п. Тогда, зная среднечисловой, средневесовой и 2 -средний мо¬ 
лекулярные веса, можно рассчитать параметры модельной функции: 
дисперсию и положение максимума распределения. Следует заметить, 
что метод в применении к нефракционированным полимерам чисто 
формальный, так как характер распределения обычно и является ис¬ 
комым [24, 28]. 

4. ЗАВИСИМОСТЬ КОНСТАНТЫ СЕДИМЕНТАЦИИ ОТ КОНЦЕНТРАЦИИ 

Так же, как и при исследовании других свойств растворов полиме¬ 
ров, обычная процедура исключения концентрационных эффектов за¬ 
ключается в экстраполяции измеренных значений константы седимен¬ 
тации на бесконечное разбавление [25]. Многочисленные эксперимен¬ 
тальные исследования показали, что лучше всего экстраполируется 
обратная величина 5 0 [12, 14]: 

±=±(1+кс). (46) 

5 С 5 0 

Лауффер [26] показал, что произведение константы седиментации 
на относительную вязкость раствора при той же концентрации яв¬ 
ляется постоянной величиной 

$0 = ^сЛотн. с • 

Во всяком случае, если это постоянство и не всегда соблюдается, то 
произведение 5-г] отн легче экстраполировать [15]. Влияние концентра¬ 
ционного эффекта в Ѳ-расгворителе полностью исключается [27]. 

Вопрос о влиянии концентрации на уширение седиментационной 
границы следует разделить на две части. 

Во-первых, как уже было сказано, в кювете секторной формы име¬ 
ет место так называемое центробежное разбавление, которое учиты¬ 
вается поправочным множителем. При седиментации полидисперс- 

ного вещества более быстро седиментирующие (тяжелые) фракции 
разбавляются в кювете секторной формы очевидно быстрее, чем лег¬ 
кие. Однако этот эффект настолько невелик, что заметным образом не 
искажает исходного распределения. Поэтому обычно для полидисперс- 

ных веществ поправочным множителем служит тоже [2]. Если же 

есть необходимость более строгого учета центробежного разбавления, 
это можно сделать, умножая каждую выбранную ординату седимен¬ 
тационной кривой на (^г) 2 

Во-вторых, зависимость седиментации от концентрации приводит к 
тому, что более легкие фракции оказываются, в ходе седиментации, в 
области более низкой концентрации и должны седиментировать не¬ 
сколько быстрее, чем это полагалось бы им при исходной концентра¬ 
ции, в то же время более тяжелые фракции седиментируют при кон¬ 
центрации, близкой к исходной. За счет этого происходит некоторое 
сужение седиментирующей границы [29—31]. 


155 



Однако опыт показывает, что, по невыясненным причинам, прак¬ 
тически этого сужения почти не происходит. Во всяком случае, оно 
гораздо меньше ожидаемого и в той области концентраций, в которой 
обычно ведутся исследования, им можно пренебречь [26]. 

Есть попытки объяснить это явление тем, что отдельные фракции 
полимера текут как бы сквозь пористую среду, образованную осталь¬ 
ными фракциями в гомогенной области [32]. Поэтому влияние концен¬ 
траций определяется общей концентрацией. 

На основании сказанного можно сделать вывод [28], что при расче¬ 
те молекулярновесового распределения из распределения по констан¬ 
там седиментации влияние концентрации учитывается автоматически, 
если зависимость константы седиментации от молекулярного веса 
8 с =АМ х ~ ь найдена при той же концентрации, при которой получена 
распределение д(з). 
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Глава VI 
ОСМОМЕТРИЯ 


1. ВВЕДЕНИЕ 

Измерение молекулярного веса методом осмометрии основано на 
том, что осмотическое давление (Р) пропорционально числу находя¬ 
щихся в данном объеме раствора (V) грамм-молекул растворенного 
вещества ( п ). Эта пропорциональность количественно выражается 
уравнением Вант-Гоффа: 

РѴ = пЯТ (1) 

Выразив п через весовую концентрацию с и молекулярный вес М п , 

= — 

“ Мп 


и подсчитав его значение в уравнение ( 1 ), получим: 


Р_ 

с 


НТ 
Мп * 


( 2 ) 


Уравнение (2) выражает непосредственную зависимость между 
■среднечисловым молекулярным весом и осмотическим давлением рас¬ 
твора. Некоторые свойства растворов, например повышение температу¬ 
ры кипения и понижение температуры замерзания (ДГ), также нахо¬ 
дятся в прямой зависимости от числа растворенных частиц: 


ДГ = 
с Мп 


( 3 ) 


где К — эбулиоскопическая или криоскопическая постоянная раство¬ 


рителя. 

Уравнения (1) — (3) справедливы лишь для 
идеальных растворов, т. е. для тех растворов, 
в которых нет взаимодействия между молеку¬ 
лами. Применение этих уравнений для реаль¬ 
ных растворов при конечной (отличной от ну¬ 
ля) концентрации ведет к большим ошибкам. 

Опытным путем было установлено, что при 
небольших концентрациях (<1%) Р/ с (или 
АТ/с) изменяются линейно с ростом концент¬ 
рации. Следовательно, возможна экстраполя¬ 
ция (аналитическая или графическая) экспе¬ 
риментальных данных для нахождения значе¬ 
ния Р/с при с = 0 (рис. 99): 

Ііт Р/с = КТ/Мп • ( 4 ) 

С ->0 ' 



Рис. 99. Зависимость Р(с от 
с для растворов полимера 
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Теоретическое обоснование существования приблизительно линей¬ 
ной зависимости Р/с (или А Т/с) от концентрации дали, независимо 
друг от друга, Флори [1] и Хаггинс [2] путем статистической обработ¬ 
ки термодинамических свойств линейных макромолекул в растворе. 

В настоящее время для определения молекулярных весов полиме¬ 
ров используют как непосредственное измерение осмотического давле¬ 
ния (осмотический метод), так и эбулиоскопический, криоскопический 
методы и различные варианты метода изотермической дистилляции 
(см. гл. VII). 


2. ОСМОТИЧЕСКИЙ МЕТОД 

В настоящее время наиболее распространенным методом определе¬ 
ния среднечисловых молекулярных весов полимеров можно считать 
осмотический метод. Аппаратура для измерения осмотического давле¬ 
ния хорошо разработана, и метод доведен до большой точности. Опре¬ 
деления можно проводить в широком интервале молекулярных весов, 
от 30 000 до 500000. 

Применение осмотического метода для характеристики полимеров 
с мол. весом выше 500 000 требует особых предосторожностей и введе¬ 
ния ряда поправок, так как чем больше 
молекулярный вес растворенного вещества, 
тем меньше осмотическое давление раство¬ 
ра. При очень малой величине осмотиче¬ 
ского давления могут возникнуть большие 
ошибки из-за неточности измерения его ве¬ 
личины, колебаний температуры и других 
причин. 


г 

х х х х X 
х х I х о 
х X х I о х о 
X X | х О о 

а б 

Рис. 100. Схематическое изображение Рис. 101. Принципиальная схема 

растворителя (X) и растворенного осмометра [31 

вещества (О) [3] у _ растворитель; 2 — раствор; 3 — полу¬ 

проницаемая мембрана 



При измерении молекулярных весов ниже 30 000 применяются спе¬ 
циальные мембраны [60]. 

Согласно закону Вант-Гоффа, осмотическое давление не зависит 
от строения молекулы растворенного вещества, его химических свойств, 
от растворителя, а зависит только от числа растворенных частиц. За¬ 
кон Вант-Гоффа можно иллюстрировать следующим примером 
(рис. 100). 

Если между раствором (б) и растворителем (а) поместить полу¬ 
проницаемую мембрану (перегородку, проницаемую только для молекул 
растворителя), как показано на рис. 100, то молекулы растворителя 
будут свободно проникать через мембрану в обе стороны. При этом 
скорость диффузии растворителя через мембрану со стороны раствори¬ 
теля будет тем больше, чем выше концентрация растворенного веще¬ 
ства. Очевидно, что в результате этого раствор б будет разбавляться 
до тех пор, пока концентрация его не будет равна нулю, т. е. до бес- 
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конечности. Для того чтобы предотвратить разбавление раствора,, 
требуется, чтобы раствор находился под некоторым давлением Р, пре¬ 
пятствующим избыточному переходу молекул растворителя в него. 
Давление Р называется осмотическим давлением [см. уравнение (1)]. 

Если раствор (или растворитель, или тот и другой) поместить в 
ячейку, сверху открытую, и отделить его от растворителя полупрони¬ 
цаемой мембраной (рис. 101), то в результате осмоса (избыточной 
диффузии растворителя в сторону раствора) объем раствора будет 
увеличиваться. Возникнет разность уровней между объемами раство¬ 
ра и растворителя, которая будет оказывать давление на мембрану со 
стороны раствора. Когда это давление будет равно осмотическому, на¬ 
ступит так называемое мембранное равновесие и процесс осмоса пре¬ 
кратится. В этом, собственно, и заключается принцип непосредственного' 
измерения осмотического давления. 

Для того чтобы уменьшить время измерения осмотического давле¬ 
ния, верхнюю часть ячейки соединяют с капилляром, как показано на 
рис. 101. Это позволяет свести до минимума количество растворителя, 
которое должно продиффундировать через мембрану, чтобы уровень, 
раствора в капилляре поднялся над уровнем растворителя на нужную 
высоту к. 

Так как закон Вант-Гоффа справедлив только для идеальных рас¬ 
творов, а в случае реальных растворов он справедлив только при их 
бесконечном разбавлении, измерения осмотического давления следует 
проводить при нескольких концентрациях и полученные значения экс¬ 
траполировать на бесконечное разбавление. 


3. ВЛИЯНИЕ ПРИРОДЫ РАСТВОРИТЕЛЯ И КОНЦЕНТРАЦИИ РАСТВОРА 
ПОЛИМЕРА НА ВЕЛИЧИНУ ОСМОТИЧЕСКОГО ДАВЛЕНИЯ 
(ВТОРОЙ ВИРИАЛЬНЫЙ КОЭФФИЦИЕНТ Л 2 ) 

Опыт показал, что при малых концентрациях зависимость удель¬ 
ного осмотического давления Р/с от концентрации с линейна. Эту за¬ 
висимость можно выразить в вириальной форме [1, 2, 4, 5, 8, 9]: 

Р/с = РТ (Лі + А 2 с -Т А^с 1 + ...), (5)* 

где А\ — первый вириальный коэффициент: 



Значение второго вириального коэффициента А 2 зависит от ряда 
факторов: от величины молекулярного веса полимера, взаимодействия 
между молекулами полимера и растворителя, строения макромолеку¬ 
лы и т. п. Многие авторы пытались найти количественное выражение 
этой зависимости, используя для этого различные модельные пред¬ 
ставления, в большей или меньшей степени соответствующие реаль¬ 
ным растворам. 

Как показал опыт, зависимость второго вириального коэффициен¬ 
та от молекулярного веса выражается следующим уравнением [4]: 

А 2 = сМ~\ (7 )■ 

Ишихара и Каяма [6] и позднее Шульц и Краубнер [7] показали, 
что значение в этом уравнении связано с набухаемостью полимера 
в данном растворителе. 

Теоретическое значение ос обычно близко к среднему эксперимен¬ 
тальному значению , равному 0,23. 
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Уравнение (7) хорошо удовлетворяет, например, эксперименталь¬ 
ным данным для полиметилметакрилата в ацетоне, полибутилацетата в 
диоксане, но неприменимо для нитроцеллюлозы в ацетоне и полисти¬ 
рола в толуоле и бензоле. 

Величина второго вириального коэффициента, как показывает опыт, 
зависит от структуры макромолекулы [8—12]. Например, увеличение 

разветвленности (при постоянном молеку¬ 
лярном весе) сопровождается уменьшением 
величины А 2 . С этим согласуются и теоре¬ 
тические предпосылки, основанные на тео¬ 
рии разбавленных растворов Флори. 

Кригбаум [3, 10] показал, что для ха¬ 
рактеристики разветвленности можно, на¬ 
пример, использовать отношение вторых 
вириальных коэффициентов для линейного 
(А 2 ) и разветвленного (А 2 ) образцов по¬ 
лимера с одинаковыми молекулярными ве¬ 
сами. Этот метод характеристики основан 
на использовании полуэмпирического соот¬ 
ношения между характеристической вязко¬ 
стью в любом растворителе ([?]]) и в Ѳ-рас- 
творителе ([ц]) и вторым вириальным ко¬ 
эффициентом: 

(^г)‘'>мо ш. 

где Ф — константа Флори; N — число Авогадро. 

Влияние природы растворителя на значение второго вириального 
коэффициента рассматривал Накаяма І[ 13] на примере поливинилаце¬ 
тата в ацетоне и в бензоле и Бадглей и Марк [14] — на примере поли¬ 
стирола в различных растворителях. Они показали, что величина 
(Р/с) г== о не зависит от растворителя, тогда как величина второго ви¬ 
риального коэффициента А 2 зависит (рис. 102). В термодинамически 
«хороших» растворителях взаимодействие между молекулами раство¬ 
рителя и растворенного полимера больше, чем между молекулами по¬ 
лимера. Макромолекулярный клубок как бы набухает, и статисти¬ 
ческие линейные размеры клубка оказываются больше размеров гаус¬ 
сова клубка [15] (см. гл. IX). В этом случае А 2 имеет положитель¬ 
ное значение (кривые 1 и 2). Кривая 1 относится к раствору полистирола 
(с мол. весом 100 000) в метилэтилкетоне. 

В термодинамически «плохом» растворителе энергия взаимодей¬ 
ствия между молекулами растворителя превосходит энергию взаимо¬ 
действия растворитель — полимер (кривые 3 и 4)\ взаимодействие 
между звеньями полимерной цепи будет больше, чем взаимодействие 
полимер — растворитель. Длинные цепи молекул полимера будут стре¬ 
миться свернуться в клубок. Линейные размеры такого клубка мень¬ 
ше, чем в «хорошем» растворителе. При этом А 2 приближается к нулю, 



Рис. 102. График зависимости 
•осмотического давления от 
концентрации для полистирола 
в различных растворителях [14] 


4. ОСМОМЕТРЫ 

Осмотическое давление может быть определено двумя способами: 
статическим и динамическим. 

Статический метод основан на измерении высоты столба раствора 
в капилляре после установления равновесия между раствором и рас¬ 
творителем. Он сравнительно прост, но вследствие длительности опре¬ 
деления может происходить деструкция растворенного полимера под 
действием тепла и активных групп, что приводит к повышению содер- 
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жания низкомолекулярных частиц. Кроме того, при длительном сопри¬ 
косновении раствора полимера с полупроницаемой мембраной послед¬ 
няя может адсорбировать растворенное вещество и, таким образом, 
понижать концентрацию полимера в растворе. 

Динамический метод основан на том, что осмотическое давление 
компенсируется точно измеряемым противодавлением. 

Основным преимуществом динамического метода является быстро¬ 
та измерений, но при применении данного метода необходимо соответ¬ 
ственно укреплять мембрану, чтобы свести к минимуму эффект про¬ 
гиба мембраны, «баллон-эффект» [16]. 

На многих осмометрах можно измерять осмотическое давление как 
статическим, так и динамическим методом. Например, на осмометрах 
с двумя ячейками для динамического определения используют следую¬ 
щий прием [23]: сначала уровень в правом капилляре устанавливают 

см 



Рис. 103. Графический метод определения равновесного уровня 
в капиллярах осмометра [23] 


несколько выше предполагаемой равновесной точки и наблюдают 
понижение мениска во времени, причем отсчеты производят через 
каждую минуту в течение 10—20 мин. (уровень растворителя в левом 
капилляре остается во время измерения практически неизменным); за¬ 
тем мениск в правом капилляре опускают несколько ниже точки равно¬ 
весия и отмечают повышение мениска во времени. Обе кривые, как вид¬ 
но из рис. 103, асимптотически приближаются к равновесной точке; па¬ 
дающая и восходящая кривые изображаются на графике так, чтобы 
точки с равным наклоном отвечали одному моменту времени т, после 
чего наносят полусуммы значений соответствующих точек в зависимо¬ 
сти от времени. Полученная общая асимптота определяет равновесный 
уровень в правом капилляре (см. рис. 103). 

Для статического определения данный осмометр после установле¬ 
ния нулевой точки и наполнения правой полуячейки исследуемым рас¬ 
твором оставляют на 2—3 часа в покое с целью добиться равномерно¬ 
го распределения по обе стороны мембраны низкомолекулярных при¬ 
месей, присутствие которых в исследуемом растворе всегда возможно. 
Затем устанавливают на ожидаемую высоту уровень в капилляре и 
через каждые 30 мин. производят отсчеты высоты менисков. Измерения 
продолжают до тех пор, пока разность уровней не становится посто¬ 
янной—'В пределах ±0,01 см/час. Равновесие устанавливается, как 
правило, через 6—8 час. после наполнения осмометра. Полученные та¬ 
ким образом значения осмотического давления часто более точно вос¬ 
производимы, чем соответствующие динамические величины. 

Если осмометр имеет одну ячейку, а не две, то сущность измерения 
как динамическим, так и статическим методом остается той же самой. 


И Зак. № 5567 
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Большинство описанных в литературе осмометров можно условно, 
по способу^ закрепления мембраны, разбить на следующие типы: осмо¬ 
метры с горизонтальной мембраной — осмометры типа Шульца; осмо¬ 
метры с вертикальной мембраной (одной или двумя) —осмометры ти¬ 
па Герцога. 

Разновидности этих типов осмометров, применяющиеся для специ¬ 


альных целей или имеющие оригинальную конструкцию, исключающую 
применение органических мембран, сведены в раздел «Прочие осмо¬ 



метры». В этом разделе рассматриваются осмо¬ 
метры со стеклянной мембраной, осмометры с 
идеальной полупроницаемой перегородкой, вы¬ 
полняющей роль мембраны, осмометры для из¬ 
мерений при высоких температурах, осмометры 
для концентрированных растворов полимеров 
и т. д. Кроме того, для определения осмотическо¬ 
го давления можно применять осмотические весы. 

Так как в настоящее время в литературе опи¬ 
сано очень много осмометров всех типов, ниже 
приводятся конструкции осмометров — родона¬ 
чальников основных типов. Наиболее совершен¬ 
ные, современные осмометры будут описаны под¬ 
робно. * 

а) Осмометры с горизонтальной мембраной 

Осмометр Щульца 

В 1936 г. Шульц [17] предложил осмометр с 
горизонтальной мембраной (рис. 104). 

Осмометр выполнен из стекла и металла. Ра¬ 
бочая ячейка 1 диаметром 3—4 см и емкостью 


около 10 мл изготовлена из нержавеющей стали 

ис Шульц^Ті Г]™ ИЛИ х Р оми Р ованн °й латуни. Ячейку прикрепля¬ 

ют шестью винтами к пластинке 2, средняя часть 


которой имеет отверстия диаметром 1 мм на 
близком расстоянии друг от друга. В собранном приборе нижний край 
ячейки плотно прижимает полупроницаемую мембрану к пластинке- 
сетке. Промывку ячейки раствором и ее наполнение производят через 
верхнее отверстие 5, в которое затем вставляют пришлифованную ка¬ 
пиллярную трубку длиной 50 см 9 имеющую просвет 1 мм. Избыток 
раствора должен вытесняться через край шлифа, а не через верхнее 
отверстие капиллярной трубки, для чего при вставлении капилляра 
верхний конец его зажимают пальцем. Заполненную раствором ячейку 
тщательно промывают снаружи растворителем и вставляют в стакан 4 
с растворителем. Стакан закрывают пришлифованной крышкой, сред¬ 
нее отверстие которой достаточно плотно прилегает к капилляру во 
избежание испарения растворителя. Затем весь прибор вставляют в 
термостат с автоматической регулировкой температуры (колебания не 
более ±0,05°С). 


Осмометр Вагнера 

Изображенный на рис. 105 осмометр Вагнера [18] является видоиз¬ 
мененным осмометром Шульца. Он применяется для исследования 
ряда высокополимеров в разнообразных растворителях. Измерения 
проводят статическим методом. 

Достоинством прибора Вагнера является прозрачность толстостен¬ 
ного стеклянного резервуара 1 и применение цилиндра с притертой 
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пробкой, вмещающего весь прибор и обеспечивающего строго верти¬ 
кальное положение капилляра. Деления на капилляре наносить не 
обязательно: можно пользоваться катетометром. 

Стеклянный резервуар 1, со стенками толщиной 4 мм, соединяется 
на шлифе с капилляром 2, имеющим внутренний диаметр около 
0,7 мм. Металлические части состоят из основной плитки 3, прижим- 



лового спирта; 2 — пробка; 3 — капилляр 

Рис. 105. Осмометр Вагнера [18] длиной 200 мм, диаметром 1 мм; 4 — пру¬ 

жина; 5 — крючок с петлей; 6 — шлиф 
10/30; 7 — ртуть; 8 — цилиндр 250X30 мм; 

9 — мембрана 

ной шайбы 4 и стягивающих их болтиков. Металлические части жела¬ 
тельно изготовлять либо из нержавеющей стали, либо из никеля, при¬ 
чем последний предпочтительнее. Во многих случаях можно пользо¬ 
ваться латунью. 

Основание должно быть перфорировано, как показано на рис. 105. 
Мембрану 5 помещают на подложке из беззольной фильтровальной бу¬ 
маги 6. Основание камеры 1 должно быть выверено на стеклянной пла¬ 
стинке, отшлифовано наждачным порошком (тонкость помела 
1600 меш). 

Собранный и заполненный прибор тщательно промывают снаружи 
растворителем и опускают в цилиндр 7, наполненный растворителем. 

Время, необходимое для установления равновесия, на осмометре 
іВагнера достигает 8—24 час., в зависимости от температуры раствори¬ 
теля, начального уровня в капилляре и проницаемости мембраны. 


И* 
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Осмометр Френча—<Эварта 

Френч и Эварт [19] видоизменили осмометр Вагнера. С целью уве- 
личения герметичности осмометра мембрана в их приборе приклеи¬ 
вается к стеклянной части при помощи клея (рис. 106). 

В качестве мембраны используют целлофановую пленку толщи¬ 
ной 25 р, которой дают набухать в 57—64%-ном растворе 2пС1 2 или 
40%-ном растворе НаОН. После этого пленку промывают водой и за¬ 
тем вновь выдерживают ее для набухания в смеси равных объемов 
этиленгликоля и воды. Конечная толщина пленок 75 р. Для приклеи¬ 
вания мембраны применяют клей, приготовленный из 30 г поливини¬ 
лового спирта и 100 мл воды. Перед приклеиванием мембрану смачи¬ 
вают триэтиленгликолем, что обеспечивает сохранение постоянной ее 
проницаемости. 

Ячейку осмометра (емкостью 5 мл), после приклеивания к ней 
мембраны, оставляют высушиваться при комнатной температуре в 
течение 16 час. и затем 15 мин. нагревают до 100° С. 

Позднее Догадкин и др. [20] несколько модифицировали осмометр 
Френча и Эварта. В ячейке осмометра Догадкина края для приклеи¬ 
вания мембраны более широкие, что обеспечивает большую герметич¬ 
ность прибора. Кроме того, была предложена иная методика приклеи¬ 
вания мембраны. 

Мембрану, обработанную спиртом, приклеивают водным раствором 
поливинилового спирта. Склеивающий слой затем нагревают в течение 
20 мин. при 70—100°С, причем мембрану прижимают небольшим гру¬ 
зом. Приклеенную таким образом мембрану промывают растворителем 
и хранят в нем до начала опыта. 

б) Осмометры с вертикальными мембранами 

Осмометры с одной вертикальной мембраной 
Осмометр Герцога 

Впервые осмометр с вертикальной мембраной (рис. 107) был пред¬ 
ложен Герцогом [21]. 

Мембрану зажимают между двумя металлическими рамами 5 
(75X15X75 мм). Каждая рама имеет отверстия 6 , в которые на за¬ 
мазке вставляют капиллярные трубки 4. В качестве замазки служит 
смесь, состоящая из 3 ч. Т1С1, 4 ч. А§С1 и 6 ч. А§Л Эта смесь плавится 
при 131° С. Она нерастворима в воде и обычных органических раство¬ 
рителях. 

Осмометр Фусса — Мида 

Фусс и Мид [22] предложили металлический осмометр (рис. 108), 
по принципу действия напоминающий осмометр Герцога, с одной, вер¬ 
тикальной мембраной, но с иной конструкцией ячейки и удачным кре¬ 
плением для мембраны. Поэтому схема осмометра Фусса — Мида по¬ 
ложена в основу многих осмометров, описанных в литературе, часть 
из которых будет рассмотрена здесь. 

Ячейка осмометра Фусса — Мида состоит из двух круглых пластин- 
дисков из нержавеющей стали (А) с зажатой между ними мембраной, 
скрепленной по краям винтами. Лицевая сторона каждого диска имеет 
плоский кольцевой выступ шириной 13 мм , внешний диаметр кото¬ 
рого равен 127 мм. Внутри этого кольца расположен ряд конических 
канавок (2 мм шириной и 2 мм глубиной), соединенных вертикаль¬ 
ной канавкой, проходящей от входного до выходного отверстия каж¬ 
дой полуячейки. Лицевые стороны полуячеек плоско отшлифованы. 
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Мембрана служит одновременно и прокладкой. Пластины снабже¬ 
ны направляющими штифтами, позволяющими точно совместить ка¬ 
навки обеих полуячеек. 

Жуков, Поддубный и Лебедев [23] в схему прибора Фусса — Мида 
внесли некоторые конструктивные изменения. Основные преимущества 
их модели заключаются в следующем: она позволяет пользоваться как 
статическим, так и динамическим методом без применения специаль¬ 
ных установок для сохранения противодавления; в связи с большой 
массой и, соответственно, большой тепловой инерцией прибор прак¬ 
тически не реагирует на небольшие кратковременные колебания тем¬ 
пературы в пределах 0,1°. Введенные в конструкцию прибора измене¬ 
ния дают возможность легко и быстро сменить мембрану и исключа¬ 
ют возможность неравномерного сжатия мембраны х . 

Осмометр Хельфрица 

Внимание многих авторов в последнее время направлено на умень¬ 
шение времени установления равновесия в осмометрах и на увеличе¬ 
ние их герметичности. 




Рис. 109. Общий вид осмометров Хельфрица (тип I и II) [24] 



Подробности схемы осмометра Фусса — Мида и конструктивные изменения, вне¬ 
сенные Жуковым и др., нами не рассматриваются, так как эти осмометры из-за своей 
громоздкости в настоящее время применяются редко. 
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Хельфрии [24] описал металлический, очень герметичный, малога¬ 
баритный и дешевый в изготовлении осмометр, в котором время одно¬ 
го измерения не превышает 2—3 час. 

Осмометр Хельфрица очень прост по конструкции, не имеет венти¬ 
лей и кранов, и в нем можно проводить как статические, так и динами¬ 
ческие измерения (рис. 109 и ПО). В процессе заполнения данного ос¬ 
мометра, а также во время измерения непосредственно через мембрану 
можно наблюдать, что делается внутри ячейки, или обнаружить воз¬ 
никающие помехи (засорения, пузырьки воздуха). 

Фланцы осмометра типа I (рис. 110, а) состоят из двух металли¬ 
ческих пластинок (никелированная латунь), между которыми натяги¬ 
вается мембрана. Ячейки осмометра заполняют раствором через от¬ 
верстие А (требуется всего 9,5 мл раствора). Раствор вливают в ячей¬ 
ку осмометра через трубку Б, находящуюся с задней стороны и при¬ 
крепляющуюся к самой нижней точке кольцевого паза, откуда раствор 
поступает по вертикальным пазам Д. Конус А после заполнения за¬ 
крывают стеклянным шлифом. В конус В, который укрепляется^ в са¬ 
мой верхней части кольцевого паза, вставляют измерительный ка¬ 
пилляр. 

Фланцы осмометра типа II (рис. ПО, б) состоят из трех никелиро¬ 
ванных латунных пластинок, между которыми натягивают две мембра¬ 
ны. Конус А служит для заполнения ячейки осмометра раствором 
(требуется 6,8 мл раствора). Раствор вливают в ячейку через трубку 
Б, проходящую сбоку от металлической средней пластинки. Труока 
переходит в кольцевой паз Г. Раствор поднимается по вертикальным 
пазам до конуса В. 

Ячейку осмометра при помощи соответствующих стержней, имек> 
щих на конце ушки, вставляют в прямоугольную кювету (высотой 
50 см) с растворителем (прямоугольную кювету можно заменить ци¬ 
линдром), длина и ширина которой на несколько миллиметров больше 
размеров ячейки осмометра. 

Капилляры (измерительный и для заполнения) закрепляют двумя 
винтовыми муфтами на расстоянии і— 2 см, параллельно друг другу. 

Таблица 21 


Результаты сравнительных измерений 
осмотического давления фракций полистирола 
на осмометрах Хельфрица и Шульца 


Концентрация 
раствора поли¬ 
мера, г! л 

к, см 

р.Ю 3 , атм 

Р/с- 10 3 

Осмометр Хельфрица 

7 

1,58 

1,315 

0,188 

12 

3,45 

2,870 

0,239 

Осмометр Шульца 


7 

1,57 

1,308 

0,187 

12 

3,41 

2,838 

0,236 


На описанных выше осмометрах Хельфриц измерил осмотическое 
давление фракций полистирола. Параллельно было измерено осмоти- 
ческое давление этих же фракций в осмометре Шульца. В обоих слу¬ 
чаях применяли мембраны ультрацеллафильтр пористый. Из табл. 21 
видно, что оба типа осмометров дают одинаковые результаты. 
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Рис. 111. Установление осмотического давления для фракций полистирола 
(мембрана ультрацеллафильтр пористый) [24] 

( + )—растворитель прибывает; (—)—растворитель убывает 


Для проверки воспроизводимости, при работе с осмометром Хельф- 
рица, после того как равновесие уже установилось, при помощи пи¬ 
петки добавляют или отбирают растворитель из кюветы. Равновесие 
устанавливается вновь при хорошей работе мембраны через 2—3 часа, 
причем получаются те же самые значения к (рис. 111). 

Осмометры с двумя вертикальными мембранами 

Осмометр Зимма — Мейерсона 

Зимм и Мейерсон [26] и ряд других авторов [24, 27, 28] предложи¬ 
ли осмометр с двумя вертикально закрепленными мембранами и со спе¬ 
циальными приспособлениями, которые позволяют подбирать близко к 
требуемой высоту столба в измерительном капилляре. И то и другое 
значительно сокращает время достижения осмотического равновесия. 

Осмометр Зимма — Мейерсона (рис. 112) состоит из цилиндриче¬ 
ской ячейки У, изготовленной из толстостенной стеклянной трубки. 
Измерительный капилляр 2 имеет диаметр 0,5 мм. Другой капилляр З у 
с диаметром 2 мм , представляет собой трубку для заполнения осмо¬ 
метра и заканчивается сверху воронкой. Две мембраны 4 фиксируют¬ 
ся на открытых концах ячейки при помощи перфорированных пласти¬ 
нок 5. Отверстия 6 и цилиндрические круги 7 на перфорированной 
пластинке позволяют растворителю свободно проходить сквозь мем¬ 
браны. 

Ячейку емкостью 3 мл заполняют раствором через широкую 
трубку. 

Мениск в измерительном капилляре может быть установлен в лю¬ 
бое требуемое положение поднятием или опусканием металлического 
стержня §, диаметр которого близок (в пределах 0,1 мм) к внешнему 
диаметру трубки для наполнения. Осмометр может быть использован 
как для статических, так и для динамических измерений. При стати¬ 
ческих измерениях уровень в измерительном капилляре можно уста- 
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Рис. 112. Осмометр Зимма—Мейерсона [26] 

а — устройство для установки уровня; б — ячейка в собранном виде; 
в — стеклянная часть ячейки; г — осмометр в собранном виде; 
д — перфорированная пластинка 


новить в ожидаемое равновесное положение при помощи стержня 8 . 
Для растворов, которые корродируют металлический стержень, при¬ 
меняют специальное устройство а, при помощи которого также можно 
менять уровень в измерительном капилляре. 

Ячейку, наполненную раствором, помещают в стеклянный цилиндр 
с растворителем. Капиллярная трубка 9 (короткая) имеет внутренний 
диаметр такой же, что и измерительный капилляр. Она служит для 
определения капиллярного поднятия растворителя. 

Из рис. 113 видно, что на приборе Зимма — Мейерсона при стати¬ 
ческом методе определения равновесие устанавливается за три часа. 
В последующих опытах равновесное значение воспроизводится в преде¬ 
лах 0,02 см. 

Для того чтобы предотвратить испарение растворителя, в воронку 
капилляра для заполнения, в которую помещен металлический стер¬ 
жень, наливают ртуть. 

Недостатком осмометра Зимма — Мейерсона является то, что раз¬ 
меры мембран не могут быть увеличены, так как при движении регули¬ 
рующего стержня в капилляре для заполнения происходят колебания 
мембраны (она втягивается внутрь или расширяется) быстрее, чем про¬ 
исходит движение жидкости в измерительном капилляре. 
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Поскольку скорость установле¬ 
ния равновесного осмотического 
давления зависит от отношения эф¬ 
фективной площади мембраны к ра¬ 
диусу капилляра, скорость измере¬ 
ния можно повысить или путем 
уменьшения диаметра капилляра, 
или путем увеличения эффективной 
площади мембраны. 

Стабин и Иммергут [27] показа¬ 
ли, что уменьшение диаметра ка¬ 
пилляра до 0,1 жж приводит к по-; 
нижению точности измерения вслед¬ 
ствие того, что эффект действия ка¬ 
пиллярных сил при этом становит¬ 
ся значительным. Поэтому един¬ 
ственным путем увеличения скоро¬ 
сти достижения равновесия являет¬ 
ся увеличение площади мембраны. 

Однако, если применять мембраны, 
площадь которых больше 3 см 2 , имеется опасность, что такая мембрана 
прогнется. 

Стабин и Иммергут предложили прибор, соединяющий в себе лег¬ 
кость сборки и компактность осмометра Зимма— Мейерсона, со спе¬ 
циальным приспособлением, ограничивающим прогиб мембраны, что 
позволяет работать с мембранами большого диаметра. 
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Рис. 113. Установление равновесия в си¬ 
стеме полистирол — толуол (мембрана — 
денитрированный коллодий) [26] 

О — экспериментальные точки; • — значение 
полусумм 


Осмометр Стабина — Иммергута 

На рис. 114 приведен осмометр Стабина и Иммергута в собранном 
виде, который является модификацией осмометра Зимма — Мейерсо¬ 
на. Ячейку можно заполнять и выливать из нее раствор посредством 
шприца с иглой, не удаляя осмометр из растворителя, что исключает 
опасность высыхания мембраны. 

На рис. 115 приводится устройство фланцев осмометра. Мембрану 
прочно закрепляют между парой пластинок так, что при движении «ре¬ 
гулирующего стержня» не происходит смещения мембраны. Пластины 
изготавливают из нержавеющей стали и снабжают их прокладками из 
тефлона. 

На осмометре Стабина — Иммергута равновесие устанавливается 
очень быстро. С целью сравнения скорости установления равновесия в 
двух осмометрах, имеющих капилляры с одинаковыми диаметрами и 
мембраны с одинаковой проницаемостью, но отличающихся по разме¬ 
рам диаметра (2 см — стандартный осмометр Зимма — Мейерсона и 
5 см — осмометр Зимма — Мейерсона, модифицированный Стабином 
и Иммергутом), были проведены измерения следующим образом [27]. 
Осмометры снаружи и внутри ячейки были наполнены дважды пере¬ 
гнанным толуолом. Мениски в измерительных капиллярах были уста¬ 
новлены при помощи «регулирующего стержня» на 10 см выше менис¬ 
ков в сравнительных капиллярах. Регистрировали время, требуемое для 
того, чтобы АН (разница уровней в измерительном капилляре и капил¬ 
ляре сравнения) уменьшилась в два раза по сравнению с первоначаль¬ 
ным значением. 

В стандартном осмометре Зимма — Мейерсона, при использовании 
в качестве мембраны целлофана с проницаемостью /7 = 0,5 • ІО -4 час/см ~ щ1 
и капилляра с радиусом 0,2 жж, время установления Ѵг равновесной 
высоты 45 мин. 
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В модифицированном осмометре (проницаемость мембраны р = 0,53 - 
• ІО -4 час/см -радиус капилляра 0,2 мм) время установления 1 / 2 рав¬ 
новеской высоты только 6 мин. 


Затем оба прибора заполняли 2%-ным раствором полистирола (М„ = 
= 560 000) в толуоле (после соответствующего прополаскивания и вы¬ 
держивания мембран в растворителе). 




Рис. 115. Фланцы в осмометре Стабина и Иммергута [27] 


1 — пластины из нержавеющей стали; 2 — стеклянная ячейка {толщина 
3,5 — 4 мм); 3 — прокладка из тефлона; 4 — мембрана (эффективная пло¬ 
щадь 5 см); 5 — внутренний фланец; 6 — внешний фланец 



Врем, часы 


Рис. 114. Осмометр Рис. цб. График зависимости А к от време- 

Стабина и Иммергута [27] ни для двух осмометров [27] 

/ карман для регулирую-. /— стандартная конструкция осмометра Зимма — 
щего стержня; 2 — капилляр „ „ , „ _ 

для заполнения; 3 —цилиндр; Меиерсона (диаметр мембраны 2 см); 2 — конструк- 

4 — шлиф; 5 — регулирую- ция осмометра Зимма — Мейерсона, модифицирован- 

щий стержень; 6 — шлиф; ная Стабином и Иммергутом (диаметр мембраны 5 см) 

7 —измерительный капилляр; к к 

8 — капилляр сравнения: 

9 — ячейка диаметром 5 см 


На рис. 116 приводится зависимость А к от времени для двух осмо¬ 
метров. Можно видеть, что в осмометре Стабина — Иммергута мениск 
раствора поднимается на 90% от равновесного значения АН меньше чем 
за 1 час. После 2 лас. АН становится постоянной. В стандартном осмо¬ 
метре Зимма — Мейерсона мениск раствора поднимается на 90% от 
равновесного значения АН только за 6 час. и требуется около И час., 
пока не будет полностью достигнуто равновесное значение Д/г, т. е. при¬ 
мерно в 5 раз медленнее. 

Осмометр Виленского 

При работе с осмометрами, состоящими из стекла и металла, очень 
большую трудность представляет герметичное закрепление мембраны 
между стеклом и металлом. Разные авторы применяли различные про- 
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кладки. Большое значение имеет тщательность шлифовки стекла и ме¬ 
талла, но так как очень трудно хорошо пришлифовать стекло к метал¬ 
лу, осмометры часто оказываются негерметичными. 

Были созданы ячейки осмометров, состоящие только из металла 
[24] или только из стекла [29]. В осмометрах последнего типа мембрана 
приклеивается к ячейке соответствующим клеем, как в осмометрах 
Френча — Эварта и Догадкина. 

Виленский [30] предложил малогабаритный стеклянный осмометр 
с двумя приклеивающимися вертикальными мембранами. Ячейка осмо¬ 
метра изображена на рис. 117. 

К толстостенному капилляру 1 с внутренним 
диаметром 0,5—0,75 мм припаивают запаянный 
с одного конца отрезок трубки диаметром 14— 

15 мм , с толщиной стенок ~ 1,5 мм и длиной 
6 —7 см (2). На двух противоположных сторо¬ 
нах этой трубки во всю ее длину параллельно 
оси ячейки прошлифовывают два «окна». Так 
как в результате шлифовки края «окон» покры¬ 
ты большим количеством микротрещин, необхо¬ 
димо с целью упрочнения оплавить края. Так го¬ 
товят каркас будущей осмотической ячейки. 

Нанесение мембраны производят в два при¬ 
ема: сначала путем погружения в раствор кол¬ 
лодия (при закрытом ватной пробкой нижнем 
конце капилляра) поверхность каркаса покрыва¬ 
ют слоем коллодия и высушизают. Коллодий 
должен покрывать 7—8 мм длины капилляра. 

После высушивания слой коллодия прорезают 
вдоль внутреннего края «окон» и покрывающий 
внутреннюю поверхность ячейки коллодий уда¬ 
ляют вместе с ватной пробкой. Подготовленный 
таким образом каркас краями «окон» приводят 
в соприкосновение с поверхностью раствора кол¬ 
лодия, после чего «окна» оказываются закрыты¬ 
ми коллодионными мембранами, края которых 
герметически сращены с покровом каркаса. В зависимости от времени 
сушки (обычно не больше 15 мин.) могут быть получены мембраны 
различной проницаемости. 

Виленский употреблял коллодий следующего состава: 10 г нитро¬ 
клетчатки, 20 мл спирта и 70 мл эфира. 

Наполнение, а следовательно, и промывка ячеек не представляют 
каких-либо трудностей. Небольшой отрезок трубы диаметром 7— 
10 мм , оттянутый на одном конце в виде длинного тонкого капилляра, 
представляет собой «воронку», которая служит для наполнения ячейки. 

в) Прочие осмометры 

В последние годы часто стали применять осмометры, в которых 
сделана попытка более удачно решить вопрос о герметичности мембра¬ 
ны [24, 28, 29, 30]. К числу таких осмометров можно отнести трубчатые 
стеклянные осмометры, в которых мембрана соответствующим обра¬ 
зом наносится на специально изготовленное пористое стекло, что обе¬ 
спечивает лучшее скрепление мембраны с ячейкой осмометра; осмо¬ 
метр целиком из стекла, в котором мембраной служит само стекло; 
осмометр с идеальной полупроницаемой перегородкой, где в качестве 
мембраны используется паровая фаза рабочего растворителя. 






Рис. 117. Осмометр 
Виленского [30] 
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Наряду с этими осмометрами в данном разделе будут рассмотре- 
ны осмометры для специальных целей, т. е. осмометры, применяемые 
в работе при высоких температурах и с концентрированными раство¬ 
рами. 


Осмометр, обеспечивающий полную герметичность 

Ризель и Бергер {28]^ изготовили специальное приспособление к 
осмометру Зимма — Мейерсона, которое обеспечивает герметичность 
прибора даже в том случае, если поверхности стеклянной части ячейки 
осмометра не параллельны. Предлагаемое приспособление не требует 
применения прокладок. Сборку осмометра осуществляют легко и быст¬ 
ро. Схематически детали конструкции даны на рис. 118. На рис. 119 



Рис. 118. Отдельные части модифицированного осмометра 
Зимма — Мейерсона [28] 

1 — скоба; 2 — свободно закрепленная вставка; 3 — герметично закрепленная 
вставка; 4 — пластинки, поддерживающие мембрану; 5 — винт; 6 — ключ; 

7 — регулирующий стержень 

показаны различные металлические части, а также сборка осмометра. 
Все металлические части изготовлены из нержавеющей стали. Скобу 
вытачивают на станке из металлической болванки с таким учетом, что¬ 
бы оба отверстия находились на одной оси. Одну вставку стационарно 
прикрепляют к скобе при помощи металлического винта. Другая встав¬ 
ка имеет коническую внешнюю поверхность, чтобы предотвратить со¬ 
прикосновение со скобой, когда стенки ячейки осмометра не параллель¬ 
ны. Последняя вставка имеет тонкую нарезку (0,5 мм) и гексагональ¬ 
ное отверстие, к которому подходит ключ. Мембрана поддерживается 
пластинками, которые имеют круглую оптически гладкую поверхность. 
Регулирующий стержень снабжен круглой нарезной ручкой, что облег¬ 
чает работу с ним. 
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Рис. 119. Детали к осмометру Зи-мма — Мейерсона [28] 



Рис. 120. Осмометр Дерё [25] 

а —в собранном виде, / — рабочая часть осмометра; 2 — цилиндр, наполненный растворителем; 
3 — металлический держатель для крышки; 4 — латунные втулки; 5 — винты для прикрепления осмо¬ 
метра к термостату, 6 — кольцо для соединения 2 с 3\ 7 и 8 — трубки для заполнения ячеек раст¬ 
вором и растворителем; 9 и 10 — затворы; 11 и 12 — круглые полуячейки; 13 и 14 — калиброванные 
капилляры {й от 0,5 до 1 мм); 15 — полусферическое соединение, облегчающее сборку осмометра, 
б — основные части осмометра: I — затвор из стекла (/ — притертая поверхность стекла; 2 — про¬ 
кладка из тефлона; 3 и 4 — шток из стекла; 5 — гайка, вмонтированная в конус затвора); II — за¬ 
жим; III — никелевая решетка для поддержания мембраны 






Стеклянная часть данного осмометра в основном такая же, как и 
в осмометре Стабина и Имімергута (стр. 172). 

В 1959 г. Дерё [25] модифицировал (рис. 120) осмометр Фусса — 
Мида, дополнив его приспособлением III, также обеспечивающим гер¬ 
метичное закрепление мембраны. Осмометр Дерё очень компактен и 
удобен в работе при высоких температурах, так как в нем имеются 
устройства (9, 10) (рис. 120, а), обеспечивающие герметичность системы 
и при высоких температурах. Равновесие в таком осмометре достигается 
через 15—20 мин. При помощи ІІ-образной трубки, которая надевается 
на капилляры, можно удалять пузырьки воздуха из системы, которые 
видны через стеклянные части осмометра. 


Трубчатые стеклянные осмометры 


Трубчатый стеклянный осмометр впервые предложили Мок и др. [94] 
в 1953 г. (рис. 121). 

Методика изготовления этого осмометра очень проста. К ІТобраз- 
ной муфте 7 из стекла пирекс припаивают два калиброванных капил¬ 
ляра 5. К верхней части каждого капилляра припаивают трубки диа¬ 
метром 7 мм для загрузки раствора или растворителя. 



Один из капилляров служит одновременно для того, 
чтобы во время загрузки раствора или растворителя 
пузырьки воздуха, попавшие внутрь, легко выходили 
из осмометра. Нижнюю часть муфты тщательно прити¬ 
рают, чтобы она плотно сидела на ячейке 9 из стекла 
средней пористости. 

После этого капиллярную систему моют хромпи¬ 
ком. Органические примеси, которые могут быть ад¬ 
сорбированы на ячейке, удаляют обжиганием в пла¬ 
мени горелки, и на ячейку наносят мембрану. 

Мембрану наносят следующим образом. Ацетат 
целлюлозы растворяют в смеси, состоящей из 7 ч. 
хлористого этилена, 2 ч. метилэтилкетона и 1 ч. эта¬ 
нола (5% к весу растворителя). Смесь для гомогени¬ 
зации оставляют на несколько часов. Осмотическую 
ячейку соединяют с капиллярной муфтой и опускают 
в приготовленный раствор ацетата целлюлозы на 3 /в 
ниже поверхности жидкости. После этого ячейку с 
муфтой медленно вынимают из раствора и переверты¬ 
вают, чтобы дать возможность раствору неравномерно 
стечь по ней. После того, как растворитель испарится, 


операцию повторяют снова, до получения нужной тол- 
Рис 121 Тоѵбча- мембраны. Для того чтобы через мембрану не 

тый стеклянный проходили макромолекулы полимера . с мол. весом 
осмометр Мока 15 000—20 000, достаточно описанную выше операцию 
[96] повторить два раза. 

/ — пробка, заверну- Приготовленную таким образом мембрану остав- 
тая в тонкую фольгу: ляют высыхать на воздухе при комнатной температу- 

ре^са ОЛ Т- К резинов П а И я Р е на 12 час - и затем погружают на 48—72 часа (то- 
пробка; 4 — воронка ж е при комнатной температуре) в смесь, состоящую 
для загрузки: 5 -ка- из 1 ч. этанола и 1 ч. 28%-ного водного аммиаку, 
пилляры диаметром чтобы гидролизовать ацетат целлюлозы. Для преду- 
ра^тво 5 а ~ Т-м Фта п Р еж Д ения утечки спирта через поры стекла внутрь 
иГпиТкса; «-шлиф; ячейки наливают раствор аммиака. 

9 — осмотическая Затем ячейку и мембрану промывают водой в те- 

яче й ка чение 8 час. Для этого ячейку погружают в сосуд, 

через который циркулирует вода (во время промывки 
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необходимо следить за тем, чтобы мембрана не задевала за твердые по¬ 
верхности сосуда, в котором она промывается. 

После этого ячейку тщательно промывают дистиллированной водой и 
помещают на несколько часов в рабочий растворитель. Для того чтобы 
быть уверенным, что система чистая, в течение 3—4 дней меняют рас¬ 
творитель как в цилиндре, так и в ячейке. После этого проверяют «ну¬ 
левую точку» прибора, для чего наливают растворитель по обе стороны 
ячейки и измеряют изменение высоты уровня растворителя в ячейке при 
помощи катетометра. Для определения капиллярного поднятия раство¬ 
рителя к измерительному капилляру нихромовой проволокой привязы¬ 
вают калиброванный контрольный капилляр диаметром 1 мм и длиной 
5 см. Мок измерил молекулярные веса сополимера винилтолуола и 
стирола в метилэтилкетоне в пределах от 59 000 до 278 000. 

Разновидностями осмометра Мока являются трубчатый осмометр 
Колларда [32] (рис. 122) и трубчатый стеклянный осмометр, предложен¬ 
ный Чен Юн-ши и др. [95] (рис. 123). В этих осмометрах осмотическая 
ячейка изготовлена из пористого стекла, на которое равномерно нано¬ 
сится пленка из коллодия. 



Рис. 122. Трубчатый ос¬ 
мометр Колларда [32] 

1, 2 — калиброванные капил¬ 
ляры; 3 — трубчатый пори* 
стый фильтр; 4 — пробка на 
шлифу; 5 — раствор; 6 — 
растворитель; 7 — полупро¬ 
ницаемая мембрана, нане¬ 
сенная на пористое стекло; 
8 — маленькое отверстие в 
резиновой пробке для урав¬ 
нивания давления в приборе 
до атмосферного; 9 — зуб¬ 
чатая выемка для более 
устойчивого положения осмо¬ 
тической ячейки; 10 — рези¬ 
новая пробка 

А—Б — уровень погружения 
в термостат 



Рис. 123. Общий ВИД 
трубчатого стеклян¬ 
ного осмометра 
Чен Юн-ши [95] 

1 — трубка из пори¬ 
стого стекла: 2 — сер 
дечник осмометра. 
3 — измерительный 
капилляр 


а - а 




Рис. 124. Форма для 
изготовления основы 
мембраны [95] 

1 — цилиндр из нике¬ 
ля (толщина никеля 
0,1 мм) у внутренний 
диаметр цилиндра 
8 мм и высота 60 мм\ 

2 — стальное кольцо; 
2 — днище из нержа¬ 
веющей стали; 4 —де¬ 
ревянная палочка ди¬ 
аметром 3 мм и дли¬ 
ной 60—70 мм\ 5 — 
тугоплавкий стеклян¬ 
ный порошок с диа¬ 
метром 100—200 меш 


12 Зак. № 5567 
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Важно знать, как изготовлять пористую ячейку — основу для мемб¬ 
раны. На рис. 124 приведена форма, предложенная Чен Юн-ши и др. 
для ее изготовления. 

При работе с осмометром Чен Юн-ши раствор обычно загружают во 
внутреннюю часть.ячейки ( 1 ) осмометра. Так как диаметры капилля¬ 
ров в средней части (2) осмометра и в измерительном капилляре 3 не¬ 
одинаковы, предварительно, перед загрузкой раствора, находят разни¬ 
цу в капиллярном поднятии для чистого растворителя. 

Преимуществом этого осмометра является то, что для измерений 
необходимо очень небольшое количество раствора (не больше 10 мл). 

Все трубчатые осмометры, описанные выше, не содержат металличе¬ 
ских частей, поэтому они могут быть применены при работе с агрес¬ 
сивными растворителями. 

Стеклянный двухкамерный осмометр со стеклянной мембраной 


Стеклянный осмометр с мембраной из пористого стекла (рис. 125), 
предложенный Элиасом и Ритчером [29], позволяет производить ‘изме¬ 
рения осмотического давления при температурах до 300° С, при давле¬ 
ниях, больше атмосферного, и в агрессивных раство¬ 
рителях (концентрированные кислоты). 

Данный осмометр представляет собой запаянную 
снизу трубку из пористого стекла, впаянную в закры¬ 
тую снизу стеклянную трубку большего диаметра. Обе 
трубки в верхней части снабжены капиллярами. За¬ 
полняют осмометр при помощи длинной иглы, присое¬ 
диненной к шприцу. Проницаемость стеклянной мем¬ 
браны по отношению к растворителям близка к про¬ 
ницаемости для целлофана-600 1 , что видно из табл. 22. 

Таблица 22 



Рис. 125. Стеклян¬ 
ный осмометр со 
стеклянной мемб¬ 
раной [29] 

1 — измерительные 

капилляры; 2 — внут¬ 
ренняя ячейка; 3 — 
наружная ячейка; 4— 


Проницаемость растворителей через 
мембраны из стекла и целлофана-600 
_при 250°С 


Растворитель 

Проницаемость, 
[см 3 ’сек*г -*]• ІО 13 

Целлофан-600 

С текло 

Диметилформамид . . 

0,83±0,02 

0,70+0,02 

Бутанол . 

1,88+0,04 

1,80 

Муравьиная кислота 

— 

0,85 


мембрана 


Толщину стеклянной мембраны можно снизить до 0,1 мм и одновре¬ 
менно увеличить ее поверхность, так как при применении такой мембра¬ 
ны совершенно исключен ее прогиб. 

Результаты, полученные при испытании стеклянных мембран с диа¬ 
метром пор ^40 А на осмометре, предложенном Элиасом и Ритчером, 
для раствора полиэтиленгликоля . в диметилформамиде, указывают на 
то, что степень проницаемости стеклянной мембраны в области мол. ве¬ 
сов 3000—10 000 отвечает проницаемости для целлофана. 

Изготовление пористого стекла, которое может служить полупрони¬ 
цаемой мембраной, описано Нордбергом [33] (см. стр. 196). 


1 Проницаемость мембран определяли по методу, описанному Куном [781. 
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Осмометр с идеальной полупроницаемой мембраной 

Пальс и Ставерман [34] предложили осмометр, в котором раствори¬ 
тель из одной ячейки в другую переходит через паровую фазу этого же 
растворителя. Таким образом, «мембраной» служит паровая фаза рас¬ 
творителя. 

Особенность и преимущество осмометра — очень маленькое расстоя¬ 
ние между двумя стеклянными дисками, т. е. очень маленькая толщина 
«мембраны» (0,05 мм ), поэтому время достижения равновесия сильно 
сокращается. 

На рис. 126, а схематически представлен осмометр Пальса и Ставер 
мана, состоящий из двух узких ячеек (рис. 126, б), расположенных одна 
над другой и отгороженных друг от друга двумя фильтрами Шотта 05 
и паровой фазой. 



Рис. 126. Осмометр Пальса и Ставермана [34] 

а — схема осмометра: / — закрытая трубка с клапаном; 2 — соединители для 
капилляра; 3 — ртутный затвор; 4 — стеклянный диск; 
б — общий вид осмометра 
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Раствор исследуемого вещества наливают в нижнюю ячейку, раство¬ 
ритель— в верхнюю. Щель, насыщенная паром, изолирована от внеш¬ 
него воздушного пространства ртутью. 

В данном осмометре важно поддерживать постоянную температуру. 
Большая масса окружающей стальной ячейки благоприятствует посто¬ 
янству температуры и равенству температур в обеих ячейках. Кроме 
того, ячейки термостатируют в воздушном термостате с точностью 
ІО" 3 °С. 

Термостат представляет собой квадратный деревянный ящик, изоли¬ 
рованный пенопластом (толщиной 2 см) и латунной пластиной. Темпе¬ 
ратура регулируется ртутно-толуоловым контактным термометром. 

Перед наполнением осмометра растворитель и раствор должны быть 
совершенно освобождены от воздуха. Это достигается эвакуированием 
их в эксикаторе в течение 24 час. Наполнение должно быть осуществле¬ 
но без контакта между жидкостями и воздухом, так как влажность силь¬ 
но искажает результаты измерений. 

В результате определений находится зависимость Д/г (разница в вы¬ 
соте между двумя менисками) от і (время). 

Пальсом и Ставерманом для фракций полистирола в СС1 4 был найден 
молекулярный весМ л = 10,4 • ІО 3 ; из турбодиметрических измерений: 
М ш =24 • ІО 3 . Для октаацетатсахарозы М теор = 678, М п (найденное) при 
применении в качестве растворителя бензола равен 610—790, четыреххло¬ 
ристого углерода — 600—800. 


Осмометры для измерений при высоких температурах 

За последнее время широкое развитие получил синтез кристалличе¬ 
ских полимеров стереорегулярного строения. Одной из особенностей 
этих полимеров является то, что они растворяются ъ различных раство¬ 
рителях только при повышенных температурах. При определении моле¬ 
кулярного веса таких полимеров, например полиэтилена, который рас¬ 
творяется только при температуре выше 70° С, полипропилена и ряда 
других полимеров осмотическим методом необходимо главное внимание 
обращать на подбор мембраны. Мембрана не должна менять свою струк¬ 
туру во времени при рабочей температуре, что достигается специальной 
предварительной обработкой (см. стр. 197). Для работы при повышен¬ 
ных температурах лучше всего применять осмометры типа Элиаса и 
Ритчера [29], изготовленные целиком из стекла. Подходящими являются 
также осмометр Фусса — Мида, видоизмененный Тангом [35], 
осмометр Зимма—Мейерсона, видоизмененный Пиннером и Стабином [36] 
и осмометр Хельфрица, усовершенствованный Гильман и Рогови- 
ным [37]. 

При использовании осмометров, состоящих из стекла и металла, не¬ 
обходимо предъявлять более высокие требования к металлическим ча¬ 
стям осмометра и герметичности прибора. 

Танг для определения молекулярного веса полиэтилена низкого дав¬ 
ления в ксилоле использовал модифицированный осмометр Фусса — 
Мида, в котором применялись капилляры маленького диаметра (0,2 мм), 
и поэтому оказалось возможным вести оппеделения при температурах 
105 и 110° С. 

Пиннер и Стабин для определения молекулярного веса полиэтилена 
(с мол. весом от 28 000 до 790 000) в ксилоле использовали осмометр, 
представленный на рис. 127. 

Применение деталей из нержавеющей стали и прокладок из тефлона 
и тщательный подбор шлифов дают возможность работать на этом ос¬ 
мометре при достаточно высоких температурах. 
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Рис. 127. Осмометр Зимма — Мейер- 
сона, модифицированный Пиннером 
и Стабином [36] 

1 — измерительный капилляр; 2 — капил¬ 
ляр сравнения; 3 — трубка для наполне¬ 
ния; 4 — воздушная рубашка для осмомет¬ 
ра; 5 — сосуд для наполнения осмотиче¬ 
ской ячейки; 6 — пробка со стандартным 
шлифом 60/50; 7 — крышка; 5 — пробка со 
стандартным шлифом 24/25; 9 — углубле¬ 
ние; 10 — регулирующий стержень из нер¬ 
жавеющей стали; 11 — тефлоновая про¬ 
кладка; 12 — мембрана из целлофана; 
13 — винт и гайка из нержавеющей стали 



Рис. 128. Схема осмометра Хельфрица, модифицированного Гильман ■ 

и Роговиным [37] 

Размеры даны в миллиметрах 





При определении осмотического давления при повышенных темпе¬ 
ратурах, кроме указанных выше требований, желательно иметь возмож¬ 
ность наблюдать за раствором при заполнении им внутренней части ос¬ 
мометра и во время опыта. 

Предложенный Гильман и Роговиным [37] осмометр позволяет осу¬ 
ществлять эти наблюдения. Он изготовляется из нержавеющей стали 
и снабжен двумя мембранами (рис. 128). 

Основная часть осмотической ячейки — диск 1 с вертикальными про¬ 
резями 2, отделенными друг от друга перемычками 3. По обеим сторо¬ 
нам диска проходят кольцевые пазы 4. Диск имеет два строго верти¬ 
кальных ввода: центральный 5, в который вставляется измерительный 
капилляр 6 (диаметр 0,7 мм ), и боковой — для капиллярной трубки 7 
(диаметр 1,6—1,7 мм), через которую вводят раствор. Капилляры при¬ 
соединяют к диску при помощи сальников 8\ в качестве уплотняющего 
материала используют фторопласт-4. Мембраны прижимаются к диску 
металлическими пластинами 9 , в отверстия которых вставлены решетки 
10 с продольными разрезами, отвечающие размерам диска. Пластины 
стягивают друг с другом четырьмя прижимными винтами. В отдельных 
случаях для дополнительного уплотнения между мембраной и решеткой 
вставляют кольцо из бумаги. Такое закрепление мембраны предохраня¬ 
ет ее от деформации. Форма решеток в виде вертикальных разрезов 
дает возможность хорошо наблюдать внутреннее пространство осмотиче¬ 
ской ячейки, а также быстро удалять пузырьки воздуха из осмометра 
при заполнении последнего раствором, в то время как на решетках с 
круглыми отверстиями пузырьки могут задерживаться [27]. 

Заполнение ячейки осмометра раствором и удаление раствора из нее 
производят при помощи шприца с иглой (длина иглы 30 см). Емкость 
ячейки 10,5 мл. Уровень раствора в измерительном капилляре легко 
устанавливается при помощи металлического стержня, который вводят 
в капиллярную трубку 7. Для определения АН капиллярного поднятия 
растворителя служит капилляр сравнения 11. 

Осмометр помещают в стеклянный цилиндр, заполненный раствори¬ 
телем. Цилиндр снабжен пришлифованной крышкой с кранами для ввода 
инертного газа и пробкой со специальным приспособлением, при помо¬ 
щи которого фиксируют положение металлического стержня в капил¬ 
лярной трубке. 

Термостатирование проводят в термостате, имеющем окно для на¬ 
блюдения; термостатной жидкостью служит силиконовое масло. 

Авторами было измерено осмотическое давление фракций полипро¬ 
пилена при температуре 115°С. 

Осмометр для концентрированных растворов 
полимеров 

Иногда возникает необходимость измерять осмотическое давление 
концентрированных растворов полимеров. 

Флори и Дауст [38] предложили осмометр, который пригоден для 
работы с очень вязкими растворами в области концентраций до 30%. 

Схема данного осмометра приведена на рис. 129. Осмометр состоит 
из ячейки для растворителя ( 1) и ячейки для раствора (2), которые 
связаны с капилляром (стеклянная трубка диаметром 1 мм). Ячейки 
осмометра малы — 8 мл раствора в ячейку 2 и 20 мл растворителя в 
ячейку 1. Чашеобразную часть осмометра 3 заполняют ртутью, чтобы 
предотвратить утечку растворителя при работе осмометра. Верхний ко¬ 
нец капиллярной трубки, в виде чашки, наполнен растворителем, что 
уменьшает испарение растворителя из ячейки осмометра. Мембрана под¬ 
держивается перфорированной пластинкой ( 4) и помещается в про¬ 
странство между блоками 5 и 6 при помощи детали 7. Чтобы предотвра- 
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тить эффект разбавления раствора вблизи мембраны и, таким образом, 
исключитъ неравномерность концентрации раствора по высоте ячейки, 
в осмометр вмонтирована мешалка 8. Стержень 10 служит для введения 



в осмометр воздуха в том случае, если из: осмометра надо удалить рас¬ 
творитель или раствор. Для создания надежной герметичности в осмо¬ 
метр вставляют прокладки 9 и 11. В описанном осмометре в качестве 
мембраны был использован целлофан-600. 

Флори и Дауст измерили молекулярные веса полиизобутилена в цик¬ 
логексане и бензоле в интервале концентраций 19,45—28,84 г/100 мл, 

г) Осмотические весы 

Между молекулярным весом полимера и осмотическим давлением 
этого же полимера в растворе существует обратная зависимость: чем 
больше молекулярный 'вес, тем меньше осмотическое давление. Поэтому 
при определении осмотического давления растворов полимеров с боль¬ 
шим молекулярным весом на осмометрах, описанных выше, могут воз¬ 
никать большие ошибки из-за неточности фиксирования высоты уровня 
раствора в капилляре. 

В 1944 г. Юландер и Сведберг [39] предложили осмотические весы, 
на которых взвешиванием (достаточно точно) фиксируются очень ма¬ 
ленькие изменения в осмотическом давлении. Величина осмотического 
давления вычисляется из скорости прохождения растворителя через 
мембрану, при различном гидростатическом давлении, по уравнению 

Р = -^ [(1 - Ѵі - ѴГо) ~ » (Рі - Р)], 
па\р 
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где Р — : осмотическое давление раствора в г/см 2 \ рі — плотность 
раствора; р —плотность растворителя; й \—внешний диаметр трубки в 
ячейке в см\ — кажущийся вес ячейки, наполненной радтвором, при 
равновесии; — кажущийся вес ячейки при равновесии в нуль-экспе¬ 
рименте; ѵ — объем растворителя или раствора в ячейке в мл. 

Осмотические весы позволяют, таким образом, проводить измерения 
осмотического давления динамическим методом. 

Многие авторы [39—41] в качестве осмотических весов использовали 
обычные аналитические весы, в которых одна [39, 41—43] или две [40] 
чашечки весов заменены на подвижные платформы (рис. 130). 




Рис. 131. Изменение веса ячейки 
во времени [39] 

уменьшение веса ячейки с раствором; 
2 — увеличение веса ячейки с раствором; 3 — со¬ 
стояние, близкое к осмотическому равновесию 


На платформу ставят стеклянный цилиндр [39] (или контейнер [41]), 
заполненный растворителем. В цилиндр погружают осмотическую ячей¬ 
ку, сделанную из алюминия и стекла [39]. Нижняя часть осмотической 
ячейки имеет коническую форму с основанием диаметром 5 см. В верх¬ 
нюю часть ячейки монтируют стеклянную трубку в несколько сантимет¬ 
ров длиной и с внутренним диаметром 0,9 см. К верхней части стеклян¬ 
ной трубки прикрепляют алюминиевое кольцо. За это кольцо при 
помощи алюминиевой проволоки ячейку подвешивают к коромыслу 
весов. К основанию ячейки при помощи перфорированного кольца при¬ 
крепляют мембрану. Мембрана сама сложит прокладкой. Осмотическую 
ячейку и часть стеклянной трубочки заполняют раствором и погружают 
в цилиндр с растворителем. После наполнения ячейки цилиндра весы 
оставляют в состоянии покоя примерно на 3 часа [41]. (Весы держат 
закрытыми, кроме момента взвешивания и загрузки.) Затем движением 
платформы мениск раствора в ячейке подводят к тому же самому уров¬ 
ню, на котором находится мениск растворителя. Фиксируют вес плат¬ 
формы, на которой находится осмометр, и цилиндр спускают на рас- 
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стояние, соответствующее приблизительно ожидаемому осмотическому 
давлению. Через каждые Уз часа путем взвешивания определяют ско¬ 
рость перехода растворителя в одну или другую сторону от мембраны 
(рис. 131)* Из полученных данных графически вычисляют давление, при 
котором скорость перехода растворителя равна нулю. 

Скорости перехода, меньшие 0,8 мг/час , являются линейными функ¬ 
циями разницы между гидростатическим давлением на мембрану и ос¬ 
мотическим давлением раствора. Графически вычисленное давление 
корректируют относительно давления, полученного при заполнении ячей¬ 
ки растворителем. 


На рис. 131, 132 ,и в табл. 23 приведен пример расчета осмотического давления 
раствора нитроцеллюлозы (с содержанием азота 12,2%) в н.бутилацетате при кон¬ 
центрации раствора 0,0554 г/100 г (0,0485 
г/100 мл). Измерения осмотического дав¬ 
ления проводили при 25,0°С. 

Предварительно необходимо опреде¬ 
лить эталонную точку (эталонный вес) — 
положение, при котором мениск в ячейке 
находится на том же самом уровне, что и 
мениск в контейнере. Для этого ячейку и 
контейнер освещают сзади через щель, 
ширина которой около 1 см, а мениск 
наблюдают с лицевой стороны весов через 
другую щель (ширина щели от 0,5 до- 
1,0 мм). Последняя щель расположена ни¬ 
же первой. Принцип метода виден на 
рис. 133. 




Рис. 132. Нахождение нулевой 
скорости [391 


Рис. 133. Нахождение эталонной точки [39] 


Разница в весе (см. рис. 132) при нулевой скорости перехода раствора при запол¬ 
нении ячейки раствором равна 1,000 г, а при заполнении ячейки растворителем —0,032 г. 


Таблица 23 


Пример расчета осмотического давления 
нитроцеллюлозы в н. бутилацетате 


Средний вес, г 

Эталонный 
вес, г 

Разница, г 

Скорость перехода 
растворителя, , 1 
мг/час 

29,6010 

28,7906 

0,8104 

0,889' 

29,7840 

28,8010 

0,9830 

0,125 

29,7871 

28,7988 

0,9883 

0,118 

39,8017 

28,8030 

0,9987 

—0,058 

29,9787 

28,7978 

1,1809 

—0,876 
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Таким образом, осмотическое давление раствора равно. 

(1,000—0,032)—-^-= 0,3072 см 

■Я 


р 25 = 0,875; = 2,14 см\ 

Р/с = 0,3072/0,0554 = 5,55 см. 

Измерены молекулярные веса нитроцеллюлозы в пределах от 47 000 до 342 000. 

В описанных выше осмотических весах [39] главным источником 
ошибок является их большая температурная чувствительность. Измене¬ 
ние температуры на 1°С приводило к ошибке в осмотическом давлений 
приблизительно 0,03 г/см 2 . 

Еноксен [41, 43] предложил такие ячейки, при работе с которыми 
значительно уменьшилась температурная чувствительность осмотических 
весов. Он видоизменил размеры ячейки таким образом, что увеличение 



Рис. 134. Осмотические весы Еноксена [41] 
а — ячейка и контейнер в собранном виде; б — схематическое изображение ячейки 


веса ячейки из-за уменьшения плотности растворителя компенсируется 
уменьшением веса ячейки вследствие расширения, растворителя. 

Конструкция ячейки [41] видна из рис. 134, б. Конструкция кольца, 
поддерживающего мембрану, изменена так, чтобы сделать более эффек¬ 
тивной поверхность мембраны. Скорость прохождения растворителя 
через мембрану при такой конструкции кольца на 50% больше, чем при 
старой. 

На рис. 134, а приведены в собранном виде ячейки, контейнер и 
щипцы. Преимуществом этой конструкции ячейки перед другими явля¬ 
ется то, что тонкие стенки в трубке ячейки обеспечивают возможность 
измерения осмотического давления без определения, эталонной точки. 
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Рис. 135. Модифицированные осмотические весы [40] 

Другой метод преодоления этой трудности — большой температурной 
чувствительности весов — разработали Мэссон и Мелвил [40]. Они так 
видоизменили осмотические весы, что ошибки при измерении из-за коле¬ 
баний температуры компенсируются непосредственно на весах. Работа 
видоизмененного прибора основана на том же самом принципе, что и ра¬ 
бота прежних приборов, т. е. изменение в весе осмотической ячейки 
компенсируется грузом на другой чашке весов. 



Рис. 136. Осмотическая ячейка с капилляром 
для наблюдения уровня раствора [40] 


На весах Мэссона и Мелвила (рис. 135) обе чашки удалены и за¬ 
менены ячейками, погруженными в растворитель. Однако только одна 
из ячеек выполняет функции рабочей осмотической ячейки. Эту ячейку 
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Рис. 137. Осмотические весы ёши [44] 
I — сосуд для растворителя; 2 — осмотиче¬ 
ская ячейка из легкого сплава; 3 — стан¬ 
дартный стеклянный шлиф; 4 — сердечник 
марки ІЛПЭТ; 5 — держатель сердечника; 
6 — стальная или стеклянная пружина; 
7, 8 — винты; 9 — микроамперметр; 10 — 
дифференциальный усилитель; 11 — ввод 
постоянного тока 


заправляют полупроницаемой мем¬ 
браной и в нее загружают раствор,, 
осмотическое давление которого необ¬ 
ходимо измерить. Другую ячейку, та¬ 
ких же размеров, что и первая, ис¬ 
пользуют для компенсации. Ее заправ¬ 
ляют такой же самой мембраной и за¬ 
ливают чистым растворителем. Такое 
симметричное расположение ячеек, 
находящихся в одинаковых темпера¬ 
турных условиях, позволяет компенси¬ 
ровать любую ошибку, возникающую в 
результате колебаний температуры. 
Следовательно, такие весы могут быть 
установлены в любой лаборатории, без 
точного термостатирования.. 

На рис. 136 приведена осмотиче¬ 
ская ячейка, используемая в весах 
Мэссона и Мелвила. 

В 1959 г. ёши [44] предложил 
очень оригинальную конструкцию ос¬ 
мотических весов (рис. 137), исполь¬ 
зуя в принципе схему весов Мак- 
Бена. Весы Ёши очень легко термо- 
статировать, как и обычные осмомет¬ 
ры, т. е. при работе с ними полно¬ 
стью устраняется ошибка измерений 
из-за колебаний температуры. Кон¬ 
струкция осмотических весов ёши, 
кроме того, позволяет легко опреде¬ 
лять температурную зависимость ос¬ 
мотического давления в широком ин¬ 
тервале температуры. 


5. ОБЩИЕ СВЕДЕНИЯ О МЕМБРАНАХ 

Основная трудность определения молекулярных весов полимеров, 
особенно полимеров с относительно низким молекулярным весом (М п 
меньше 20 000), осмотическим методом заключается в выборе удовлет¬ 
ворительной мембраны. Идеальная полупроницаемая мембрана должна 
быть непроницаемой для молекул растворенного вещества и обладать 
высокой проницаемостью для растворителя. 

В зависимости от типа применяемой мембраны могут наблюдаться 
те или иные расхождения при осмотических определениях молекулярно¬ 
го веса и второго вириального коэффициента (Л 2 ) для одного и того же 
полимера. Так, для полистирола [91] значения молекулярных весов, най¬ 
денные осмотическим методом, колебались от 7000, при использовании 
плотной мембраны, через которую могут диффундировать молекулы с 
мол. весом ^ 1000, до 225 000 — при использовании пористой мембраны, 
проницаемой для молекул с мол. весом <35 000. Значения А 2 в случае 
полидисперсных образцов оказались сильно завышенными по сравне¬ 
нию с фракционированными образцами. Это объясняется тем, что имею¬ 
щееся в полидисперсном образце некоторое количество низкомолеку¬ 
лярных компонентов свободно проходит через мембрану, что занижает 
измеряемое осмотическое давление. Влияние низкомолекулярных фрак¬ 
ций особенно сильно сказывается при низких концентрациях 


188 






Альванг и Самуэльсон [45] изучали проницаемость нескольких типов 
мембран, наиболее часто применяемых при определении молекулярного 
веса нитроцеллюлозы. Опыты были проведены с раствором нефракцио- 
нированного образца нитроцеллюлозы в н.бутилацетате при концент¬ 
рации 0,45г/100жл. Были использованы следующие мембраны: 
1) ультрацеллафильтр мелкопористый и очень мелкопористый (немец¬ 
кая); 2) целлофановая (швейцарская) и 3) мембрана из денитрирован- 
ного коллодия, приготовленная по методике Фусса — Мида [22]. 

Мембраны были охарактеризованы по их константе проницаемости 
р , которая определялась в осмометре, наполненном чистым раствори¬ 
телем (н. бутилацетатом), и вычислялась по следующей формуле: 

р = (—4к/аі)фкР), (8) 


где к — уровень в капилляре; /—площадь сечения.® измерительном 
капилляре осмометра; Р — площадь мембраны. 

Мембраны предварительно, перед определением осмотического дав¬ 
ления, обрабатывали и выдерживали в осмометре. Способ обработки 
мембраны влиял на величину осмотического давления, что видно из 
рис. 138 и табл. 24. 


Р/с 



Рис. 138. Зависимость осмотического давле¬ 
ния Р/с от концентрации с [45]. Сравнение 
поведения растворителей н. бутилацетата 

(-) и ацетона (—*-.-) при 

применении различных мембран: 

1, 2 — ультрацеллафильтр мелкопористый; 

3, 4 — денитрированный коллодий 



Рис. 139. Зависимость осмотического 
давления Р/с от концентрации с [45] 

Мембраны: 

о — ультрацеллафильтр очень мелкопори¬ 
стый; А — ультрацеллафильтр мелкопори¬ 
стый; □ — целлофан; • — денитрированный 
коллодий, р — 1,1 • КМ; то же, р =6,0-10- 4 ; 
• — то же, р= 6,5-10- 4 


Опыты показали, что для тщательно фракционированного образца с 
относительно высоким молекулярным весом осмотическое давление не 
зависит от материала мембраны (рис. 139). 

Филипп и Бьёрк [47], изучая распределение размеров пор в денитри- 
рованном коллодии и целлофане, наблюдали, что мембрана из денитри- 
рованного коллодия имела широкие поры. Этим можно объяснить рас¬ 
хождения в величинах осмотического давления при определении послед¬ 
него с мембранами из денитрированного коллодия и целлофана. 
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Таблица 24 


Зависимость осмотического давления раствора нитроцеллюлозы 
в н бутилацетате от метода обработки мембраны 





Тип мембраны 


Метод обработки (перед на- 

ультра целла фильтр | 


денитрированный 

полнением осмометра для 
измерения) 

очень мел¬ 
копористый 
(р= 0.7-10- 1 * 3 4 ) 

мелкопори¬ 
стый 1 

( 0=1,3- ІО” 4 ) 

целлофан 

^(р=1,5.10- 4 ) 

коллодий 

р= 6,1 -ІО- 4 р=1,2-10” 4 

Трехкратная промывка растворителем 

1,89 

1,92 

1,88 

1,37 

1,64 

То же; затем осмометр оставляют на¬ 
полненным растворителем в течение 
3 час. 

1,97 

1,98 

2,00 

1,41 

1,73 

То же; затем осмометр снова наполня¬ 
ют растворителем и оставляют на 16 час. 

2,11 

2,05 

2,09 

1,4 

1,8 

То же* . 

2,09 

2,05 

2,09 

1,4 

1,78 

* Измерения были проведены пос .1 

іе заполнения осмометра свежим раствором. 


Павлова и Твердохлебова [48] на примере изучения молекулярного 
веса нефракционированного смешанного полиамида Г-669 в растворе 


'Р/с' 



Р/с * 

1,0 [ 



о 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 
Концентрация , г/100 мл 


Р/с 



Рис. 140. Зависимость 
Р/с—с для полиамида 
Г-669 [46] 

1 — мембрана выдержана не¬ 

делю в 75%-ном этаноле; 
2 —мембрана два раза про¬ 
мыта 75%-ным этанолом; 

3 — мембрана выдержана 24 

часа в 75%-ном этаноле 


Рис. 141. Зависимость 
Р/с—с для полиамида 
Г-669 [48] 

1 — мембрана выдержана 
неделю в 90%-ном этаноле; 

2 — мембрана два раза про¬ 
мыта 90%-ным этанолом; 

3 — мембрана выдержана 
24 часа в 90%-ном этаноле 


Рис. 142. Зависимость Р/с—с 
для раствора поливинилацета¬ 
та различного молекулярного 
веса в ацетоне [49] 

Дв • — мембрана, обработанная по 
методу Картера и Рекорда; АПО - " 
мембрана, обработанная раствором 

тон 


этанола показали, что с изменением концентрации спирта, применяемо¬ 
го для обработки мембраны (75%- и 90%-ный), и продолжительности 
обработки величина пор мембраны сильно изменяется и получаются 
различные значения молекулярных весов (рис. 140 и 141). 

Аналогичные данные были получены Робертсоном и др. [49] при оп¬ 
ределении молекулярного веса поливинилацетата в ацетоне. В качестве 
мембраны они использовали целлофан, проницаемость которого меня- 
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лась в зависимости от метода обработки, поэтому при измерениях по¬ 
лучались разные значения Р/с (рис. 142). 

Различные авторы при определении молекулярного веса полимеров 
осмотическим методом применяли самые разные мембраны и по-разному 
их оценивали. Так, например, по утверждению Вагнера [18], наилучшим 
материалом для мембран является регенерированная влажная целлю¬ 
лоза, и толщина пленки из нее во влажном состоянии должна состав¬ 
лять приблизительно 0,1 мм , что соответствует обычному упаковочному 
целлофану. Флори считает, что такую мембрану можно успешно приме¬ 
нять для определения осмотического давления разнообразных систем,, 
как, например, полиизобутилен в циклогексане, поливинилацетат в аце¬ 
тоне и бензоле, эфиры целлюлозы в ацетоне и в разнообразных раство¬ 
рах -солей [50, 51]. 

Вагнер [18], пользуясь мембраной из целлофана, измерял молекуляр¬ 
ные'веса полимеров ів пределах от 10 000 и выше. 

Многие авторы [23, 52—54] применяли мембраны из регенерирован¬ 
ной ’ целлюлозы, полученной денитрированием нитроцеллюлозных: 
пленок,, но эти мембраны не так однородны, как целлофан. Они более 
проницаемы, чем мембраны, изготовленные из промышленного целлофа¬ 
на, хотя их проницаемость полностью зависит от способа приготовления 
нитратной пленки [53, 55]. 

Картер и Рекорд [56] считают, в свою очередь, что мембраны из 
денитрироваінной нитроцеллюлозы непригодны для измерения молеку¬ 
лярного веса, так как при денитрации мембрана разрушается и регули¬ 
ровать величину ее пор становится затруднительным. 

Ниже приведены методики получения и обработки мембран, а также 
методики определения степени пористости мембран. Так как различные 
авторы применяли мембраны одного и того же типа для определения 
самых различных молекулярных весов, нет возможности привести мето¬ 
дики получения и обработки мембран для каждого данного диапазона 
молекулярных весов. Для каждого типа мембран будет указан диапа¬ 
зон молекулярных весов, в котором автор использовал данную мемб¬ 
рану. 


а) Обработка и приготовление мембран 

В данном разделе рассматривается обработка и приготовление наи¬ 
более часто применяемых мембран как на целлофановой основе, так и 
на основе других материалов. 

« 

Целлофановые мембраны 

В настоящее время наибольшее распространение нашли мембраны 
на целлофановой основе. Целлофан применяют или в «сыром» виде 
(без предварительной сушки), т. е. промышленный водный целлофан, 
который перед употреблением обрабатывают рабочим растворителем. 
Или перед обработкой растворителем целлофан выдерживают в опре¬ 
деленном реагенте, для увеличения или уменьшения пор. В качестве 
мембран применяются следующие типы целлофановых пленок: целло¬ 
фан’ (гидратцеллюлоза) и ультрацеллафильтр (деацетилированный 
ацетат целлюлозы) [69]. 

Существует несколько марок целлофана, например «целлофан-300», 
«целлофан-600» — импортные марки. В качестве мембраны применяют 
также отечественный целлофан. Однако он не всегда однороден по вели¬ 
чине пор, поэтому необходимо подбирать подходящие кусочки под мик¬ 
роскопом. 
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Ультрацеллафильтр по убывающей пористости молено развить на сле¬ 
дующие типы: ультрацеллафильтр пористый (ІШга-СеІІа-РШег «Геіп»), 
ультрацеллафильтр мелкопористый (ІЛіга-СеІІа-РіІіег «Геіпзі») и 
ультрацеллафильтр очень мелкопористый (ІЛіга-СеІІа-РіІіег «аііег- 
Геіпзі»). 

Следует принимать во внимание, что имеющиеся в продаже мембраны 
на целлофановой основе, даже одной и той же марки, качественно раз¬ 
личны, т. е. имеют различную пористость. Эти «колебания пористости» 
особенно сказываются при измерениях нефракцжжированных или плохо 
фракционированных продуктов. При работе с фракционированными вы¬ 
сокомолекулярными полимерами (мол. веса выше 50 000 ) можно при¬ 
менять мембраны с повышенной пористостью, так как большие молеку¬ 
лы растворенного вещества -не смогут пройти через поры, а проницае¬ 
мость растворителя увеличится. Тем самым уменьшится время, 
необходимое для достижения равновесия. Перед началом работы с 
растворами полимеров желательно проверять пористость мембраны, т. ё. 
степень ее проницаемости для данного растворителя. В зависимости от 
времени и способа обработки целлофановой мембране можно придать 
желаемую пористость. 

Методика До-ннета и Роха [57, 58] 

Доннет и Рох предложили методику получения малопористых целло¬ 
фановых мембран, позволяющих определять молекулярные веса поли- 
диеперсных полимеров. Авторы нашли, что целлофановая мембрана, 
набухшая в воде, при погружении в метилэтилкетон сжимается в 
3—5 раз. При этом, вероятно, поры мембраны сжимаются и проницае¬ 
мость растворенного вещества через нее становится практически равной 
нулю. 

Такая мембрана менее проницаема, чем ультрацеллафильтр очень 
мелкопористый. 

Чтобы сжатие мембраны было равномерным, мембрану, хранив¬ 
шуюся в воде, помещают в смесь равных объемов метанола и метил- 
эіилкетона, в которой сжатие более медленное, чем в чистом метил- 
этилкетоне. 

В этой смеси мембрану оставляют до тех пор, пока диаметр ее не 
достигнет 4 /«5 первоначального (от 5 до 15 мин., в зависимости от 
содержания воды в мембране). Отжатую мембрану погружают на 
12 мин. в чистый метилэтилкетон, затем (приблизительно на 1 мин.) 
в метанол. 

Такую мембрану зажимают в осмометре и заливают растворителем. 
Во время работы пористость мембраны не изменяется. 

Доннет и Рох исследовали полидисперсный полистирол и нашли, что 
при мол. весе 67 800 ошибка измерения составляет 5%. 

При измерении молекулярного веса того же самого полистирола на 
осмометре, в котором использовалась предварительно необработанная 
целлофановая мембрана, был получен мол. вес 120—130 тыс. 

Методика Вагнера [18] 

Не подвергнутая сушке регенерированная целлюлоза является наи¬ 
более удовлетворительным материалом для мембран. Мембрана должна 
иметь во влажном состоянии толщину около 0,1 мм. Мембрану до нача¬ 
ла опыта необходимо хранить в разбавленном растворе формальдегида 
(для устранения действия бактерий). Перед употреблением мембрану 
тщательно промывают дистиллированной водой для удаления всего 
формальдегида. Если при определении молекулярного веса растворите- 
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лем является органическая жидкость, то из мембраны вытесняют воду 
последовательным промыванием ее в водных растворах ацетона с воз¬ 
растающей концентрацией ацетона: 25, 50, 75 и 100%. 

Этот метод обработки заметно не изменяет проницаемости мемб¬ 
раны. 

Методика Картера и Рекорда [56] 

Сухой целлофан сначала смачивают несколько раз в теплой воде, 
чтобы удалить пластификатор. Затем проницаемость мембраны по отно¬ 
шению к рабочему растворителю (например, к ацетону) регулируют 
смачиванием ее водно-этаноловой смесью. Мембрана с пониженной 
проницаемостью была получена погружением ее в смесь с большим 
содержанием спирта, а с повышенной — погружением ее в смесь с 
большим содержанием воды. Перед погружением в безводный ацетон 
мембрану выдерживают в абсолютном этаноле в течение 12 час. (более 
длительная выдержка в абсолютном этаноле понижает проницаемость 
мембраны). При хранении мембраны в безводном ацетоне ее прони¬ 
цаемость не меняется. 

Обработанную таким образом мембрану Картер и Рекорд приме¬ 
няли для определения молекулярных весов полисахаридов в пределах 

от 3000 до 1 000 000. 

Методика Робертсона [49] 

Сухой целлофан-600 вымачивают сначала в теплой воде, затем — 
в водном растворе ИаОН данной концентрации при температуре 25° С. 
Проницаемость мембраны может меняться в зависимости от продолжи¬ 
тельности обработки ее и от концентрации КаОН (табл. 25). Влияние 
продолжительности вымачи¬ 
вания в растворе ЫаОН на 
проницаемость к раствори¬ 
телю тщательно не изуча¬ 
лась, так как оказалось, что 
продолжительность вымачи¬ 
вания сказывается на свой¬ 
ствах мембраны менее суще¬ 
ственно, чем концентрация 
щелочи. 

Излишек ИаОИ удаляют 
добавлением (прикапывани¬ 
ем) смеси эфир — вода или 
смеси этанол — вода (50: 

:50). Мембрану в течение 
15 мин. выдерживают в аб¬ 
солютном этаноле, затем ее погружают в безводный ацетон. Наличие 
КаОН в мембране устанавливают сжиганием целлофана и экстрагиро¬ 
ванием водой остатка ЫаОН из мембраны с последующим исследова¬ 
нием водного экстракта. 

Если ЫаОН весь удален из мембраны, то мембрана по своим свойст¬ 
вам напоминает мембрану Картера и Рекорда [56]. Мембраны, выдер¬ 
жанные в 6%-ном водном растворе №ОН в течение 15 мин., как было 
найдено Робертсоном, проницаемы для ряда изученных полимеров, на¬ 
пример для поливинилацетата с мол. весом от 93 000 до 850 000. 


Таблица 25 


Зависимость проницаемости целлофана-600 
от метода обработки 


Концентрация 
ИаОН, % 

Продолжитель¬ 
ность вымачи¬ 
вания, мин. 

Толщина мемб¬ 
раны, СЖ-10 3 

Суд -ІО 18 

2 

15 

7,5 

9,0 

4 

15 

9,0 

12,0 

б 

15 

14,6 

16,4 

8 

15 

14,0 

21,0 

10 

30 

10,0 

36,0 


* Проницаемость по отношению к ацетону при 
30°С. 
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Методика Флори [38] 

Дл5і понижения проницаемости целлофановой мембраны ее помеща¬ 
ют на 15 мин. в кипящую воду, а затем в течение 3—7 час. пропитывают 
7Ы водным аммиаком. Обработанную таким образом мембрану промы¬ 
вают три раза (по 15 мин.) дистиллированной водой и переносят в 
смесь метанола и воды (1:1), после чего мембрану хранят в метаноле. 

Для повышения проницаемости целлофановой мембраны вместо 
водного аммиака используют 30%-ный водный КаОН. 

Был измерен молекулярный вес полиизобутилена (мол. вес 90 000) 
в циклогексане при 30 и 8° С и полиизобутилена в бензоле — при 24,5 и 
50°С. 


Методика Догадкина и др. [20] 

Мембраны, изготовленные из ультрацеллафильтра пористого, обра¬ 
батывают этанолом и приклеивают водным раствором поливинилового 
спирта к ячейке осмометра с широкими фланцами. Затем склеивающий 
слой нагревают при 70—100° С в течение 20 мин., причем мембрану 
прижимают к ячейке осмометра небольшим грузом. Приклеенную таким 
образом мембрану промывают рабочим растворителем и до начала 
опыта хранят в том же растворителе. Применяя такую мембрану, 
авторы достигали равновесия на осмометре через 4—6 час. после нача¬ 
ла опыта. 

Был измерен молекулярный вес натурального каучука в толуоле в 
пределах от 200 000 до 240 000. 


Методика Бартона и Ханта [93, 94} 

Бартон и Хант предложили методику приготовления целлофановой 
мембраны толщиной 30 А. 

1 г целлофана растворяют в 400 г амилацетата. Приготовленный 
раствор прикапывают к дистиллированной воде. После того, как амил¬ 
ацетат испарится, на поверхности воды образуется тонкая бесцветная 
пленка, которую удаляют с поверхности воды при помощи железного 
или латунного кольца. 


Коллодионные мембраны 1 
Методика Дюкно Вацека [54] 

Стеклянную трубку радиусом 4 см и длиной 3 см приводят в равно¬ 
мерное и плавное вращение, совершенно исключающее толчки. Ось труб¬ 
ки имеет форму трубочки, на которой имеется несколько отверстий, 
через которые раствор подается внутрь трубки и пропускается равно¬ 
мерный ток сухого воздуха, необходимый для испарения растворителя. 

Приготовляют растворы нитроцеллюлозы и ацетилцеллюлозы различ¬ 
ной концентрации, причем к ним прибавляют различные количества 
пластификаторов, которые образуют аддитивные соединения с эфирами 
целлюлозы. Толщина получаемой пленки зависит от концентрации рас¬ 
твора, а пористость ее — от количества добавляемого пластификатора. 

Пленку тщательно высушивают током продуваемого воздуха, затем 
ее вынимают из трубки, осторожно денитрируют или омыляют, при этом 
аддитивное соединение соответствующего эфира целлюлозы разлагается 


1 2—5%-ный раствор тринитроцеллюлозы в смеси эфир-спирт называется колло¬ 
дием. 
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и получается равномерная по пористости целлюлозная пленка, колеба¬ 
ния в толщине которой не превышают 1%. Величину пор таких пленок 
можно регулировать настолько точно, что пленки могут применяться и 
при определении молекулярного веса низкомолекулярных веществ. 

Методика Скатчарда и др. [59] 

Авторами использовалась мембрана из коллодия, приготовленная из 
8 г безводного раствора нитроцеллюлозы в 32 мл этиленгликоля, 50 мл 
этилового эфира и 150 мл этанола. Проницаемость мембраны можно 
варьировать изменением количества гликоля в смеси. Если мембрана 
приготовлена тщательно, то равновесие в осмометре наступает через 
1—2 часа. 

Методика Жукова и др. [23] 

Методика Жукова и др. позволяет получать мембраны с оптималь¬ 
ными условиями. 

В сосуд с чистой ртутью осторожно выливают 4%-ный раствор 
коллоксилина в смеси из 70%. этилового эфира и 30% абсолютного 
этанола. Растворитель свободно испаряется с поверхности ртути в тече¬ 
ние 3 час. при 20° С. После 'этого образовавшуюся пленку срезают со 
стенок сосуда острым ножом и погружают на несколько часов в проточ¬ 
ную воду. 

Денитрирование пленки производят спиртом (125 мл), через который 
предварительно в течение 20 мин. пропускают сильный ток сероводоро¬ 
да. Мембрану обрабатывают таким спиртом в течение 2 час., после 
чего ее вновь помещают на несколько часов в проточную воду. Затем 
пленку последовательно обрабатывают следующими жидкостями: 
1) смесью 50% воды +50% спирта; 2) спиртом; 3) смесью 50% спирта + 
+ 50% бензола и 4) бензолом. В каждой жидкости пленку выдержи¬ 
вают не менее 2 час. Последние две операции производят в осмометре, 
так как опыт показал, что при замене спирта бензолом мембрана ухмень- 
шается в размерах и теряет эластичность, после чего она уже не можег 
быть герметично закреплена между пластинами осмометра. 

Авторы измерили молекулярный вес нефракционированного каучука 
в бензоле и в смесях: 60% бензола+ 40% изоамилового спирта; 85% 
бензола + 15% метанола; 45% бензола + 55% гексанола. 

Мембраны аз поливинилового спирта [60] 

Мембраны на основе поливинилового спирта позволяют проводить 
точные определения молекулярных весов неводных растворов полимеров 
до —2000. 

Используемый для получения мембраны поливиниловый спирт был 
приготовлен из поливинилацетата средней вязкости и содержал около 
1% остаточных ацетатных групп. Мембрана была приготовлена выпари¬ 
ванием 1,5%-ного водного раствора поливинилового спирта при 
26°±0,1°С и 40%-ной относительной влажности. Толщина мембраны 
0,005—0,008 мм. 

Перед использованием мембрану кондиционируют на воздухе с из¬ 
вестной относительной влажностью в течение 5 дней, затем определяют 
содержание воды титрованиехМ по методу Карла Фишера. Мембрану вы¬ 
сушивают над окисью фосфора до постоянного веса. После дегидратации 
спиртом мембрану обрабатывают бензолом, погружая ее на 2 часа в 
спирто-бензольную смесь (1:1), а затем — на 3 часа в бензол. После 
этого мембрану закрепляют в осмохметре. 

Измерение проводили на осмометре Зимма—Мейерсона [26]. Рав¬ 
новесие устанавливалось за 2—3 часа. 
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Мембраны 

аз поливинилбутираля или политрифторхлорэтилена [67] 

Мембраны из поливинилбутираля устойчивы по отношению к щелоч¬ 
ным растворителям. С течением времени их проницаемость несколько 
уменьшается, но может быть восстановлена обработкой 1 N раствором 
ШОН. 

Иммергут и др. [31] предложили следующую методику приготовления 
мембраны из поливинилбутираля: 5%-ный раствор поливинилбутираля 
в 95% -ном этаноле наливают на вращающийся цилиндр (скорость вра¬ 
щения 14—20 об/мин) при комнатной температуре. Цилиндр целиком 
погружают в воду. На цилиндре образуется пленка-мембрана. 

Мембрана из полихлортрифторэтилена может быть использована для 
работы со всеми органическими растворителями, а также со щелочами 
и медноаммиачным раствором. Она тоже весьма термостойка и инертна 
по отношению к окислителям. 

Иммергут предлагает следующую методику получения мембраны 
из политрифторхлорэтилена: полимер диспергируют в ксилоле и затем 
разбрызгивают на пластинку из нержавеющей стали или хрома. Перед 
разбрызгиванием металлические пластинки промывают. 

Стеклянные мембраны 

Стеклянные мембраны [29] имеют то преимущество, что они могут 
быть применены при повышенных температурах и при работе с кислота¬ 
ми (за исключением плавиковой). Однако главным преимуществом их 
является устойчивость к прогибу, что позволяет проводить измерения 
динамическим способом и при повышенном давлении. 

Изготовление пористого стекла, которое пригодно в качестве осмоти¬ 
ческой мембраны, описано Нордбергом [33], а изготовление стеклянной 
основы для мембраны приведено на стр. 177 (см. рис. 124). 

Изготовление пористого стекла 
по Нордбергу [33] 

Щелочно-боросиликатное стекло с низким содержанием Зі плавят в 
тигле, затем прессуют, вытягивают и доводят до формы, немного боль¬ 
шей, чем требуется. Приготовленное таким образом изделие вырезают 
по форме, шлифуют и обжигают при температуре ниже той, которая 
приводит к заметным деформациям. 

Во время тепловой обработки стекло разделяется на две фазы (по¬ 
явление двухфазной системы можно проверить по возрастанию опалес¬ 
ценции при измерении светорассеяния). Обе фазы остаются взаимопере- 
мешанными. Одна фаза богата окисью бора и частично растворима в 
кислотах; другая содержит больше Зі (~96%) и устойчива к кислотам. 

Поэтому можно провести выщелачивание нестабильной части стекла. 
Выщелачивание проводят в горячем разбавленном растворе кислоты. 
После выщелачивания нерастворившаяся часть стекла становится пори¬ 
стой. Пористое стекло промывают, чтобы удалить из пор борную кисло¬ 
ту и соли, а затем высушивают. 

Состав стекла необходимо тщательно контролировать на всех стади¬ 
ях процесса. Практически было показано, что максимальная толщина 
стекла при такой ее обработке может быть только 8 мм, что вполне 
удовлетворяет осмотическим мембранам. 
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Бактериальная мембрана 

Методики приготовления бактериальных мембран описаны различ¬ 
ными авторами [61—66]. Бактериальная мембрана — разновидность 
природной целлюлозы, вырабатываемой при соответствующих условиях 
ацетобактериями хуііпшп в среде дрожжевого экстракта, уксусной кис¬ 
лоты, сахарозы и спирта при 30° С. Через 24 часа на поверхности среды 
образуется пленка, которую можно использовать в качестве мембраны. 


б) Применение мембран для специальных целей 

Мембраны для измерения осмотического давления 
при высоких температурах 

При определении осмотического давления при повышенных темпера¬ 
турах очень важно подобрать мембрану, не меняющую в процессе изме¬ 
рений свою структуру. Необходимо, чтобы мембрана постепенно «при¬ 
выкала» к высокой температуре [68]. Если температуру быстро повысить, 
от комнатной до 120°С, то мембрана может стать непригодной для осмо¬ 
тических измерений. Например, структура целлофана при высокой тем¬ 
пературе изменяется настолько, что мембрана становится проницаемой 
для молекул полимера с большим молекулярным весом. Поэтому при 
применении в качестве мембраны целлофана необходимо температуру 
поднимать постепенно. 

Шмидер [68] обрабатывал мембрану из целлофана следующим обра¬ 
зом: мембрана помещалась в смесь псевдокумола с 10% диметилформ- 
амида. Затем температура постепенно повышалась до 40, 60, 80, 100 
и 120° С. При каждой температуре мембрана выдерживалась не менее 
48 час. После такой обработки мембрану можно охлаждать и вновь 
нагревать без предварительной обработки. Ориентировочные опыты по¬ 
казали, что при такой обработке пористость мембраны изменяется не¬ 
значительно. Если исходная мембрана была проницаема для молекул с 
мол. весом 6000, то обработанная мембрана проницаема для молекул с 
мол. весом ниже 8000. 

Хельфриц и др. [69] приводят три возможных типа мембран, которые 
можно использовать в высокотемпературных осмометрах: 

1. Мембраны, специально изготовленные для высоких температур. 

2. Обычные мембраны из целлофана. Они могут быть использо¬ 
ваны на быстроизмеряющих осмометрах. Правда, эти мембраны при 
высокой температуре выдерживают только ограниченное число из¬ 
мерений. 

3. Полиэтиленовые мембраны. 

Иммергут и др. для осмотических измерений политрифторэтилена 
•при высоких температурах предложили использовать полиэтилен [67]. 

Кроме того, может быть использована стеклянная мембрана [34] 
(см. стр. 196). 

Мембраны для полимеров с низким молекулярным весом ; 

(15 000—10 000 и ниже) 

Для полимеров с низким молекулярным весом необходимо приме¬ 
нять мембраны с минимальной величиной пор или вовсе без пор. В по¬ 
следнем случае обмен растворителя через мембрану осуществляется за 
счет эффекта набухания этой мембраны в данном растворителе 
(см. стр. 204). 

Многочисленными измерениями было установлено [52, 69, 72], что 
мембраны на основе целлюлозы, как, например, целлофан, ультрацелла- 
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фильтр, денитрированный коллодий при соответствующей обработке мо¬ 
гут применяться для осмотических измерений молекулярных весов в об¬ 
ласти от 5000 до 15 000 {72]. 

Хуквей и Таунзенд [60], используя мембраны из поливинилового 
спирта, измерили молекулярные веса неводных растворов полимеров 
вплоть до 2000. 

Кроме того, можно применять метод, описанный Дайлером и Элиа- 
зом [73]. Этот метод позволяет определять молекулярные веса от 10 000 
и выше (см. стр. 203). 


Мембраны, проницаемые для растворенного полимера [70, 71] 

Главная трудность при определении осмотического давления, особен¬ 
но с растворами веществ, имеющих молекулярные веса меньше чем 
20 000, возникает из-за прохождения растворенного вещества через мем¬ 
браны. Если мембрана проницаема, как для растворителя, так и для рас¬ 
творенного вещества, необходимо вносить ряд поправок, чтобы вычис¬ 
лить истинное осмотическое давление из измеренных значений. 

Теоретически показано [71], что после определенного (~ 1 —1,5 часа) 
времени измерения кривая зависимости логарифма осмотического дав¬ 
ления от времени представляет собой прямую, которая может быть эк¬ 
страполирована к нулевому времени измерения. Истинное значение на¬ 
чального осмотического давления вычисляется путем исправления экс¬ 
траполированного значения с учетом скорости перехода растворенного 
вещества и растворителя через мембрану и с учетом коэффициента рас¬ 
пределения растворенного вещества между мембраной и растворителем. 
Для этого из экспериментально найденных величин вычисляются раз¬ 
личные поправки. 

При использовании целлофановой мембраны Гардон и Массон [71] оп¬ 
ределили осмотическое давление сульфокислоты лигнина с мол. весом 
до 4300. 


в) Пористость и проницаемость мембран 

При подборе мембраны для данной системы полимер — растворитель 
желательно знать степень пористости мембраны. 

От степени пористости мембраны зависит ее проницаемость (О). 
Проницаемость мембраны — величина, которую можно количественно- 
учитывать и регулировать, изменяя и регулируя величину пор мембра¬ 
ны. Часто проницаемость мембраны характеризуют константой прони¬ 
цаемости (р). 

Определение пористости мембран [23, 74 — 76] 

Существуют различные методики определения пористости мембран, 
некоторые из которых мы приводим ниже. 

Методика Манегольда [75] 

.{Определение общей (объемной) пористости мембран] 

Под общей пористостью разумеется объемная пористость, т. е. объ¬ 
ем, занимаемый порами по отношению к объему всей мембраны. 

Обычные методы определения объемной пористости — взвешивани¬ 
ем сухого и пропитанного водой образца, а также определение из истин¬ 
ного и кажущегося удельного веса образца—не всегда пригодны, так 
как из-за неполного удаления воды с поверхности образца возникают 
большие ошибки. Кроме того, трудно точно определить кажущийся 
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удельный вес. Эти затруднения могут быть устранены при использовании 
методики Манегольда, основанной на взвешивании в воде и в жидкости, 
не смешивающейся с водой, например в четыреххлористом углероде, про¬ 
питанного водой образца. 

Сначала определяют объем мембраны, насыщенной водой (у н ): 


р' — р 


где гю к и — вес в воде и четыреххлористом углероде насыщенной во¬ 
дой мембраны; р и р' — плотности воды и четыреххлористого углерода. 

Затем определяют вес сухой мембраны ьѵ с (мембрану высушивают 
при 80° С до постоянного веса) и находят ее удельный вес (р м ) по урав¬ 
нению 

иц 

Рм = --- • (Ю) 

а 'с-°'н.Н,0 


Общую пористость мембраны вычисляют по уравнению 

0 = 1 -( 11 ) 

у н(р м “* 1) 

Методика Манегольда дает вполне удовлетворительные результаты, в 
особенности для мембран большой пористости, которые дают расхожде¬ 
ние параллельных результатов, равное^ 1%. 


Методика Германа [76] 

Для определения размеров пор мембраны автор применил электрон¬ 
ный микроскоп. Чтобы увеличить контрастность изображения пор, мем¬ 
браны пропитывались растворами РЪ5, РЬ50 4 и А^Сг0 4 с последующим 
осаждением кристаллов соли внутри пор. На микрофотографиях обра¬ 
ботанных таким образом мембран наблюдались плотные изображения 
пер на фоне более прозрачных непористых участков. 


Проницаемость растворителя через мембраны [16] 


Эффективность мембраны определяется способностью не пропускать 
относительно низкомолекулярные фракции полимера при сохранении до¬ 
статочной скорости прохождения чистого растворителя. 

Определение проницаемости растворителя через мембрану можно 
осуществить по следующему методу 1 . Внутрь ячейки и во внешний ци¬ 
линдр осмометра наливают чистый растворитель, устанавливают в ка¬ 
пиллярах (в измерительном и капилляре сравнения) разные уровни рас¬ 
творителя и отмечают время их выравнивания. Если в осмометре имеет¬ 
ся один капилляр, то измеряют время, когда уровень растворителя до¬ 
стигнет высоты капиллярного поднятия для данного растворителя в 
этом капилляре. 

Для количественного определения проницаемости растворителя че¬ 
рез мембрану пользуются формулой Куна [78]: 


е __ 2,303-5./ 

й-Р-8 


Об " 1б Щ) 

і 


[см*-сек-г *], 


( 12 ) 


1 Этот метод обычно приписывают Френчу и Эварту [19] или Ферри [77], хотя он 
был применен намного раньше Бьеррумом и Манегольдом [96] при определении прони¬ 
цаемости коллодионных мембран. 
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где С — проницаемость в см 3 • сек • г -1 ; 5 — толщина мембраны в см; 
Я — ускорение силы тяжести в см-сек~ 2 ; / — площадь поперечного се¬ 
чения капилляра в см 2 ; ^ — плотность растворителя в г/см 3 ; Р — пло¬ 
щадь мембраны в см 2 ; А Н 0 и АЛ/ — разность уровней в капилляре в на¬ 
чальный момент и к моменту времени і. 

Очень часто проницаемость мембраны выражается через константу 
проницаемости (р, час -1 ). Согласно Френчу и Эварту [19], она может 
быть определена по уравнению 

/(1^о-1ёЛ^)-2,303 


где і — время в часах. 

Из уравнений (12) и (13) получим 

р = ~3600-^. (14) 

При использовании жестких мембран, например из стекла, для кото¬ 
рых механическая деформация практически исключается, измерения мо¬ 
гут быть значительно ускорены приложением давления Р к столбу рас¬ 
творителя. При этом величина 


1^ А/г 0 — А 
і 

в уравнении (13) заменяется на выражение 

(і- §{(і АЯДЙ) 

2,303-Р ’ 

поскольку при достаточно высоком внешнем давлении Р можно 
пренебречь разностью гидростатических давлений в капиллярах ос¬ 
мометра. 

Для определения значения О (или р) проводят несколько парал¬ 
лельных измерений. 

Если величина О (или р ) меняется от опыта к опыту, это указывает 
на дефект мембраны или осмометра. В этом случае следует испытать 
осмометр на герметичность, а растворитель — на наличие загрязнений. 
При работе с мембранами очень низкой проницаемости может создаться 
впечатление о непостоянстве величины проницаемости в результате то¬ 
го, что скорость испарения из капилляров имеет тот же порядок, что и 
скорость прохождения растворителя через мембрану. Величина прони¬ 
цаемости может быть непостоянной, если происходит набухание мембра¬ 
ны, или, например, отнятие воды растворителем у мембран из гидратцел- 
люлозы или поливинилового спирта, или в случае, если мембрана про¬ 
гибается. 

Обычно мембрана должна постепенно «привыкать» к данному рас¬ 
творителю. 

Так, например, полностью высушенные мембраны из гидратцеллюло- 
зы (целлофан-600) совершенно непроницаемы по отношению к бутано- 
ну, в котором они не набухают. Однако, если мембраны поместить в бу- 
танон после предварительной обработки их водой (в которой они на¬ 
бухают) и затем метанолом, то они становятся хорошо проницаемыми 
по отношению к бутанону. 
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В табл. 26 и 27 приводятся проницаемости целлофановых мембран 
для различных растворителей и зависимость проницаемости целлофано¬ 
вых мембран от времени их пребывания в растворителе [16, 79]. Пред- 


Таблица 26 


Проницаемость (С) мембран из целлофана-600 
для различных растворителей 


Растворитель 

С, [см*-сек-г- 1 ] 
•іо- 13 

' Число из¬ 
мерений 

Отклоне¬ 

ние 

Ацетон .. 

1,4 

1 


Бутанон. 

1,2 

21 

0,7 

Ацетонитрил . 

1,2 

2 

0,1 

Тетрагидрофуран .... 

1,2 

1 


Тетралин . 

0,13 

2 

0,01 

н. Гептан . 

0,37 

5 

0,05 

Циклогексан. 

0,3 

1 


Четыреххлористый угле¬ 




род . 

0,23 

1 


Хлороформ . 

0,5 

3 

0,1 

Вода . 

0,9 

1 


Метанол. 

1,3 

2 

0,05 

Бензол. 

0,25 

5 

0,15 

Ксилол . 

0,26 

7 

0,12 

Диметилформамид . . . 

0,8* 

8 

0,1 


* Проницаемость мембран из целлофана-600 и целлофана-300. 


Таблица 27 

Зависимость проницаемости (С) мембран из целлофона-600 от времени пребывания 

мембраны в растворителе 


Растворитель 

Время пребывания 
мембраны в раст¬ 
ворителе 

О , Г см 8 • сек• г- 1 ]- 
• 10-іа 

Растворитель 

Время пребывания 
мембраны в раст¬ 
ворителе 

С, [см* • сек • г -1 ]- 
• ІО-із 


1 


Диметил- 



Бен зол 

4 мес. 

0,10+0,02 

формамид 

1 мес. 

0,72 

Бутанон 

1 неделя 

1,8 




» 

3 недели 

1,9 

» 

1,5» 

0,83+0,03 


7 недель 

1,7 

» 

2 » 

0,80+0,02 

» 

4 мес. 

1,4±0,1 

» 

2 года 

0,87 

» 

6 » 

1,3+0,05 




» 

10 » 

1,1 

» 

— 

0,86* 

» 

— 

0,42+0,73* 

Ксилол 

3 мес. 

0,19 

» 

1 мес. 

0,96+0,01** , 

Метанол 

— 

1,4+0,1*** 


* После измерения осмотического давления раствора полимера. 

** Проницаемость мембраны из целлофана-300. 

*** Мембрана предварительно выдержана в бутаноле в течение 6 мес. 


варительно, для набухаіния, мембраны выдерживали ів смеси метанол — 
вода и в метаноле, в смеси метанол — рабочий растворитель и в рабочем 
растворителе. 

Таким образом, мембраны из целлофана после соответствующей 
обработки имеют значения проницаемости для растворителя в области, 
рассчитанной Куном для набухающих мембран (0=Ю~ 13 см 3 • сек • г~ 1 ). 
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Сравнение различных растворителей показывает, что понижение прони¬ 
цаемости мембраны (сужение пор) в большинстве случаев происходит 
в жидкостях, не смешивающихся с водой. Вероятно, постепенное от¬ 
нятие связанной с целлюлозой воды обусловливает в этом случае про¬ 
цесс сужения пор, причем в вытесняющем растворителе мембрана не 
набухает. В растворителях, неограниченно смешивающихся с водой 
(например, диметилформамиде, метаноле), проницаемость мембраны 
не понижается со временем и в них мембраны могут набухать. 

К медленно диффундирующим растворителям относятся ароматиче¬ 
ские, алифатические и галогенированные углеводороды. Быстрее диф¬ 
фундируют низшие спирты, кетоны, диметилформамид, вода. Прони¬ 
цаемость целлофановых мембран очень сильно падает при повышении 
температуры, особенно выше 100° С [79]. Уменьшение проницаемости 
сопровождается разложением мембраны с изменением цвета. Поэтому 
применение целлофановой пленки для измерения осмотического дав¬ 
ления при повышенных температурах возможно только или в течение 
короткого времени или после предварительного «привыкания» мембра¬ 
ны к высокой температуре (см. стр. 197). 

В табл. 28 приведена проницаемость различных мембран для раз¬ 
ных растворителей. 

Таблица 28 


Проницаемость различных мембран для разных растворителей [79] 


Тип мембраны 

Растворитель 

Температура, 

°С 

Константа 
проницаемости 
р, час -1 • ІО 5 

Проницаемость 

1 О, [см 3 -сек • г -1 ]- 
• 10-1" 

Денитрированный коллодий . . 

Ацетон 

26 

100—700 

60—420 

Полиамид . 

Вода 

25 

0,18 

0,012 

Поливиниловый спирт . 

Бутанон 

21,25 

57 

— 

» ». 

Толуол 

21,25 

27 

— 

Стекло . 

Ацетон 

20—25 

— 

1,00 

» . 

Бутанон 

25 

— 

1,8 

» . 

Вода 

20—25 

— 

0,36 

» . 

Диметилфор- 

малид 

25 

і 

— 

0,7 

» . 

Муравьиная 

кислота 

25 


0,85 

Терилен . 

Вода 

25 

1—3 

0,071—0,21 

У льтрацеллафильтр 




пористый . 

Бензол 

20 

80—250 

26—81 

» . 

Бутанон 

25 

208 

73 

» . 

Толуол 

25 

256 

_ 

мелкопористый. 

Бензол 

20 

3—6 

1—2 

» . 

Бутанон 

30,8 

49—83 

— 

» . 

Вода 

25 

360 

100 

» . 

Толуол 

30,4 

85 

— 

очень мелко пористый . . . 

Бутанон 

25 

14 

3,2-4,1 

» » 

Вода 

25 

7,7-9,7 

2,2—2,7 

Ультрацеллафильтр-30 . . . . 

Бутанон 

15 


400—600 

Целлофан-600* . 

» 

25 

4,2-8,1 

0,91—1,8 

Целлофан, обработанный ще¬ 



лочью . 

Ацетон 

26 

5—10 

1,4—28 
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Полупроницаемость мембран 


«Идеальная» мембрана должна быть проницаема для растворителя 
и полностью непроницаема для растворенного вещества, т. е. мембрана 
должна быть полупроницаемой. Добиться полной непроницаемости для 
растворенного вещества практически не удается, за исключением тех 
случаев, когда в качестве мембраны используется паровая фаза рас¬ 
творителя. 

Если применять другие типы мембран, то для каждой из них суще¬ 
ствует предельный молекулярный вес. Молекулы полимера, имеющие 
молекулярный вес ниже этого предела, проходят через мембрану. Так, 
например, если мембрана изготовлена из стекла, то она «не пропус¬ 
кает» полимер с мол. весом выше 3500, из целлофана — выше 4500, из 
ультрацеллафильтр мелкопористого и очень мелкопористого — выше 
10 000 [79]. 

Для определения количества продиффундировавшего через мембра¬ 
ну вещества предложены [79] следующие методы, позволяющие уста¬ 
навливать изменения концентрации в растворе: высушивание и взвеши¬ 
вание, определение показателя преломления, измерение светорассеяния, 
высаживание полимера из раствора осадителем. Предложены также 
методы, не связанные с аналитическими определениями: «подход» к 
состоянию равновесия со стороны большего или меньшего гидростати¬ 
ческого давления, замена «старого» растворителя свежим и определение 
максимума на кривой зависимости гидростатического давления от вре¬ 
мени измерения. Кроме того, полупроницаемость мембраны можно оце¬ 
нить по методу, предложенному Дайлером и Элиасом [73]. 

Если отношение объема полуячейки для растворителя к объему по¬ 
луячейки для раствора относительно мало, как это имеет место в осмо¬ 
метре Фусса — Мида, то на таком осмометре можно контролировать 
количество и молекулярный вес проникших через мембрану низкомо¬ 
лекулярных частиц. 

Для этого раствор и растворитель заливают каждый в свою ячейку. 
Осмометр оставляют стоять на несколько часов, причем через каждые 
I—2 часа делают замеры (рис. 143). Затем из ячейки для раствори¬ 
теля удаляют «старый» растворитель и добавляют свежую порцию 
(в точке 1 ). Если через мембрану проникают низкомолекулярные час¬ 
тицы, то после добавления свежей порции растворителя осмотическое 
давление повышается. Из разницы в осмотическом давлении до и после 
добавки свежего растворителя вычисляют молекулярный вес проника¬ 
ющих частиц. 

Метод Дайлера и Элиаса рекомендуется для измерения молекуляр¬ 


ного веса низкомолекулярной части полимера, которая может прони¬ 
кать через мембрану. Жуковым и др. [23] был предложен другой метод 
оценки полупроницаемости мембран. 


Раствор полимера фильтруют 
через мембрану под давлением 
с последующим исследованием 
фильтрата на присутствие в нем 
растворенного вещества. Для это¬ 
го 1,5%-ный раствор исследуемо¬ 
го полимера наливают в правую 
полуячейку осмометра, а левую 
полуячейку наполняют раствори¬ 
телем. Осмометр оставляют на 
1—2 суток при разности уровней 
в капиллярах 50—60 см. Затем 
содержимое левой полуячейки 
выпаривают для определения 



Часы 


концентрации полимера. Рис. 143. Оценка полупроницаемости 

мембран [73] 
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Оказалось, например, что мембрана из денитрированной 4 целлюло¬ 
зы со средним радиусом пор 8,2 т\х пропускает около 10% растворен¬ 
ного каучука, а мембрана из денитрированной целлюлозы со средним 
радиусом пор 3,3 т\х практически непроницаема для него. 

Таким образом, было выяснено, что оптимальная величина среднего 
радиуса пор мембраны, предназначенной для осмометрии каучука 
(мол. вес 194 000), лежит в пределах 3—5 туі. 

г) Набухание мембран 

Набухание мембраны в определенной степени оказывает влияние 
на ее проницаемость. Однако при выборе мембраны некоторые авторы 
[23] считают, что она не должна сильно набухать в данном раствори¬ 
теле. Другие же полагают [22, 80], что предназначенная для осмотиче¬ 
ских измерений мембрана должна несколько набухать в данном рас¬ 
творителе, так как в этом случае конечное значение химического по¬ 
тенциала растворителя внутри мембраны будет способствовать обмену 
растворителя между обеими полуячейками. Если мембрана имеет очень 
маленькие поры или совсем без пор, то обмен растворителя через 
мембрану осуществляется только за счет набухания этой мембраны,в 
растворителе. 

Пакшвер и Быкова [80] считают, что скорость диффузии раствори¬ 
теля зависит от степени набухания мембраны, например из гидратцел- 
люлозы. 

Невысушенные и не подвергшиеся механическому натяжению плен : 
ки имеют более рыхлую молекулярную структуру, чем пленки, высу¬ 
шенные под натяжением при повышенной температуре. Поэтому вода 
и ОН-ионы легче проникают в глубь структуры не подвергшихся сушке 
гидратцеллюлозных пленок; это вызывает, в свою очередь, более силь¬ 
ное набухание и приводит к увеличению коэффициента диффузии про¬ 
порционально проценту набухания. 

Набухание гидратцеллюлозы в воде или растворителе сопровож¬ 
дается ослаблением водородных связей между ОН-группами соседних 
целлюлозных молекул. Ослабление этих водородных связей, в свою 
очередь, приводит к сдвигу макромолекул и к увеличению размера 
внутренних межмолекулярных пор. 

Увеличение размера пор приводит к ускорению диффузии раство¬ 
рителя внутрь мембраны. Скорость диффузии в начальный неустано- 
вившийся период значительно меньше скорости диффузии в стацио¬ 
нарных условиях. Это объясняется тем, что диффузия в начальный 
период протекает в условиях первоначальной прочности водородных 
связей между ОН-группами гидратцеллюлозы. 

д) Оптимальное число мембран, их диаметр и объем ячейки 

Различными авторами с одинаковым успехом применяются осмо¬ 
метры, в которых имеется как одна, так и две мембраны. Применение 
двух мембран ускоряет установление осмотического равновесия, 
т. е. снижает время измерения. В этом достоинство осмометров с дву¬ 
мя мембранами. Однако применение двух мембран вносит и свои 
осложнения. Так, например, если осмометр «протекает», появляется 
прогиб мембраны и т. д., трудно решить, какая из двух мембран дает 
неправильные результаты. Поэтому целесообразнее применять осмо¬ 
метры, в которых натягивается только одна мембрана [69]. 

Существенным фактором при работе с осмометрами является под¬ 
бор диаметра мембран и объема ячейки. Диаметры мембран между 
5 и 10 см и объемы измерительных ячеек между 2 и 8 см 3 оказались на 
практике наиболее подходящими Г69]. 


204 



6. ОШИБКИ В ОСМОМЕТРИИ 

При определении молекулярного веса полимеров осмотическим ме¬ 
тодом необходимо учитывать ряд ошибок, которые могут возникнуть 
из-за адсорбции вещества на мембране, асимметрии мембраны, частич : 
ного проникновения растворенного вещества через мембрану, прогиба 
мембраны и т. д. [81—83]. Ниже будут подробно разобраны некоторые 
из этих причин ошибок в осмометрии. 

а) Адсорбция вещества на мембране 

Адсорбция на мембране, как было установлено Пататом и др. 
[16, 84—86], обусловлена наличием в растворе полимера низкомолеку¬ 
лярных фракций. Обычно величина адсорбции составляет примерно 
1 мг на 100 см 2 поверхности мембраны. Поэтому величина адсорбции 
находится в пределах ошибок при осмотических измерениях и не очень 
искажает величину осмотического давления. Обычно ошибки при осмо¬ 
тических определениях, получаемые в результате адсорбции, состав¬ 
ляют от 0,3 до 14,4% [87]. 

Однако Клевердон и др. [88], рассматривая влияние природы мем¬ 
браны на величину молекулярного веса полистирола, показали, что 
среднечисловой молекулярный вес полистирола в растворе бензола 
при работе с мембраной из поливинилового спирта был равен 
156 000 [60], а при применении мембраны из денитрированного нитрата 
целлюлозы — мол. вес 222 500 [46]. 

Клевердон считает, что это различие не может быть обусловлено 
разной проницаемостью мембран для низких фракций (мембраны из 
денитрированного нитрата целлюлозы проницаемы для полимеров с 
мол. весом 30 000. а из поливинилового спирта — с мол. весом <1000). 
В частности, было показано отсутствие полистирола в части осмомет¬ 
ра, заполненной растворителем. 

Это явление можно объяснить адсорбцией полимера мембраной. 
Хельфриц же указывает, что, согласно литературным данным, высоты 
поднятия могут отличаться от истинных значений, вследствие адсорб¬ 
ции, на 50%. Им для проверки влияния адсорбции были изготовлены 
две мембраны из коллодия, которые дополнительно были денитриро- 
ваны по методу Монтанна и Джилка [52]. Одна мембрана была изго¬ 
товлена на гладкой стеклянной пластинке. Она давала одинаковые по¬ 
казания, когда ее ставили то одной, то другой стороной по отношению 
к раствору, т. е. не проявляла асимметрии (см. ниже). Другая мембра¬ 
на была изготовлена на искусственно шероховатой стеклянной плас¬ 
тинке, и поэтому мембрана имела одну гладкую, другую шероховатую 
поверхность. 

Когда во время измерения мембрана была повернута гладкой по¬ 
верхностью к раствору, то получились такие же значения, что и в пер¬ 
вом случае; если мембрана была повернута шероховатой стороной, то 
получались искажения измерений до 50%. Измерения проводились с 
одинаковыми стандартными веществами (фракциями полистирола). 

4 Таким образом, чтобы свести к минимуму эффект адсорбции, необ¬ 
ходимо выбирать мембраны с очень гладкой поверхностью. Кроме того, 
чтобы избежать влияния адсорбции растворенного вещества на мемб¬ 
ране [57, 58] перед заливкой раствора и растворителя в осмометр, со¬ 
гласно Доннету и Роху [57], мембрану следует обрабатывать следующим 
образом: раствор и растворитель заливают каждый в свою ячейку и 
оставляют в контакте с мембраной примерно 1 час, до насыщения 
мембраны полимером при данной концентрации. Для каждой концент¬ 
рации операцию повторяют 10—20 раз. После этого мембрана готова 
для определения осмотического давления при данной концентрации. 
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Если необходимо работать с несколькими концентрациями, то для того, 
чтобы избежать десорбции растворенного вещества, мембрану обраба¬ 
тывают раствором более низкой концентрации, как описано выше. 

б) Асимметрия мембраны 

Если по обе стороны от мембраны поместить растворитель, то высо¬ 
та уровня жидкости с одной стороны от мембраны должна быть равна 
высоте уровня жидкости по другую сторону от мембраны. Однако на 
практике часто наблюдается заметная разница в высотах, достигаю¬ 
щая иногда 1—2 мм столба жидкости. Это явление называется асим¬ 
метрией мембраны [89]. 

Хельфриц [24] на основании литературных данных показал, что это 
явление вызвано различным состоянием поверхности мембраны (при 
получении мембраны одна из ее поверхностей всегда соприкасается с 
воздухом, а другая — со стеклом, ртутью и т. д.). Поэтому после за¬ 
крепления мембраны в осмометре необходимо проверять, имеет ли дан¬ 
ная мембрана асимметрию, и если имеет, то какова ее величина. Если 
величина асимметрии невелика и составляет 0,1—0,2 мм, что находится 
в пределах ошибок измерения, то ею можно пренебречь [89]. При боль¬ 
шом значении асимметрии необходимо вносить поправку. 

Для избежания внесения ошибки в полученные данные за счет эф¬ 
фекта асимметрии все мембраны перед измерением необходимо «при¬ 
учать» к растворителю в течение нескольких дней. Так, свежеприготов¬ 
ленная мембрана из целлофана обычно имеет большое значение асим¬ 
метрии, но если мембрану выдержать в растворителе в течение одной — 
двух недель, асимметрия мембраны исчезает І[89]. 

Однако эффект асимметрии мембраны при измерении осмотического 
давления обнаруживали не все авторы, например, Элиас [16], который 
работал с большим количеством растворителей и применял различные 
мембраны. Он использовал следующие мембраны и растворители: 

мембраны : целлофан-600, целлофан-300, поливиниловый спирт, 
двойные мембраны из поливинилового спирта и целлофана-400, ультра- 
целлафильтры мелкопористые и очень мелкопористые, стеклянные мем¬ 
браны; 

растворители: н. гептан, бензол, толуол, ксилол, тетралин, метанол, 
ацетон, бутанол, циклогексанон, тетрагидрофуран, диоксан, диметил- 
формамид, хлороформ, четыреххлористый углерод, 1-хлорнафталин. 

Наблюдаемую другими авторами асимметрию мембран Элиас [16] 
объясняет следующими причинами: 1) Негерметичность системы. При 
измерении на осмометрах Фусса —Мида Элиас обнаружил, что нера¬ 
венство уровней в капиллярах является следствием негерметичности 
клапана. 2) Недостаточно продолжительное время измерения. 3) Рас¬ 
творитель состоит из нескольких компонентов (смешанные растворите¬ 
ли, растворы солей, загрязнения). 

В этом случае проникающая способность компонентов, как правило, 
различна. В результате гидростатического сверхдавления, имеющего 
место в начале измерения, происходит сдвиг концентрации одного из 
компонентов, которая очень медленно выравнивается в результате ос¬ 
моса, и может из-за ограниченного времени измерения не успеть урав¬ 
няться. 

в) Прогиб мембраны («баллон-эффект») [16] 

Мембрана, закрепленная в осмометре, подвергается воздействию со 
стороны гидростатического давления столбов жидкости. Это воздейст¬ 
вие приводит к появлению так называемого прогиба, т. е. деформации 
мембран, в результате которой эффективная поверхность мембраны ча¬ 
стично или полностью оказывается вне теоретической плоскости мемб¬ 
раны. 
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Величина прогиба зависит от конст¬ 
рукции осмометра, механических свойств 
мембраны и ее размера. 

Для выявления прогиба мембраны в 
осмометре осмометр наполняют раство¬ 
рителем, изменяют при помощи шприца 
уровень жидкости по одну сторону мем¬ 
браны и измеряют изменившуюся в ре¬ 
зультате этого высоту мениска по дру¬ 
гую сторону мембраны. Количественно 
оценить величину прогиба мембраны не 
представляется возможным. 

Прогиб мембраны может сильно иска¬ 
жать результаты динамических измене¬ 
ний при высоком давлении. Кроме того, 
прогиб мембраны затрудняет измерение 
очень малых осмотических давлений. Появление прогиба можно узнать 
по временному непостоянству проницаемости, если исключены все дру¬ 
гие источники ошибок. На рис. 144 приведены результаты определения 
прогиба у мембран из различного целлофана. На абсциссе нанесена 
высота подъема в капилляре, из которого порциями брали растворитель 
при помощи шприца. На ординату нанесена высота подъема в другом 
капилляре. 

г) Частичное высыхание мембран при заполнении 
осмометра раствором 

Гарнее [90] нашел, что частичное высыхание мембран приводит к по¬ 
лучению заниженных значений осмотического давления. Поэтому перед 
измерениями мембрану рекомендуется постоянно держать погружен¬ 
ной в растворитель, а для работы использовать осмометры, в которых 
исключается возможность высыхания мембраны при смене раствора, 
т. е. заполнить осмометр раствором и выливать раствор из осмометра 
при помощи шприца. 

д) Испарение растворителя [16] 

Понижение уровня жидкости в измерительном капилляре осмометра, 
особенно при применении легколетучих растворителей (ацетон, хлоро¬ 
форм, бензол и т. д.) и продолжительном времени опыта, иногда яв¬ 
ляется следствием испарения растворителя, что не компенсируется 

парами растворителя, находящими¬ 
ся в цилиндре осмометра. Вызыва¬ 
емая этим ошибка обычно меньше 
ІО -3 мм высоты подъема, но она 
становится заметной, если работать 
с очень летучими растворителями 
или очень плотными мембранами. 

Величину этой ошибки можно 
определить при помощи двух неоди¬ 
наково наполненных капилляров с 
равными диаметрами, заставленных 
снизу и помещенных в цилиндр, на¬ 
сыщенный парами того же раство¬ 
рителя. На рис. 145 приведены ре¬ 
зультаты измерений с хлороформом. 

Так как скорость испарения рас¬ 
творителя в обоих капиллярах раз¬ 
лична и она изменяется с измене- 
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Рис. 145. Зависимость АН от времени 
при испарении хлороформа из капилля¬ 
ров различной высоты, но одинакового 
диаметра не] 

1 — большая высота капилляра; 2 — малая 
высота капилляра 



Рис. 144. Определение прогиба 
(«баллон-эффекта») у различных 
мембран из целлофана [16] 

1 — целлофан-600; 2 — целлофан-300 
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нием высоты мениска, то испарение можно принять за пропускную спо¬ 
собность в действительности полностью непроницаемых мембран. По¬ 
этому перед работой на осмометре с летучими растворителями и непро¬ 
ницаемыми мембранами рекомендуют проводить определение степени 
летучести растворителя. 

е) Негерметичность осмометров 

Перед окончательной заливкой в осмометр исследуемого раствора 
необходимо проверить осмометр на герметичность. Это очень серьез¬ 
ное и важное требование при работе со всеми типами осмометров. 

Для этого в ячейку осмометра и цилиндр для растворителя зали¬ 
вают чистый растворитель (лучше с низкой вязкостью) и через измери¬ 
тельный капилляр продавливают воздух или азот. Если через 
уплотнения мембраны не будут пробулькивать пузырьки газа, то си¬ 
стема герметична и с таким осмометром можно работать. 


ж) Воздушные пузырьки в осмометре [16] 

При неправильном заполнении системы (особенно в случае плохо 
смачивающего растворителя) внутри заполняемой ячейки, в растворе, 
могут остаться воздушные пузырьки. При повышенных температурах 
возникает опасность образования пузырьков пара. Такие включения 
воздуха или пара мешают измерению, так как объемы пузырьков 
изменяются с изменением высоты стоящей над ними жидкости, 
или иногда во время измерения пузырьки вдруг исчезают и изме¬ 
няют высоту подъема. Поэтому перед измерением осмотического дав¬ 
ления следует проверять наличие воздушных пузырьков в ячейках 
осмометра. Для этого на капилляры накладывают давление (воздухом 
или азотом). Понижение уровня жидкости в одном или двух капил¬ 
лярах указывает на наличие воздуха. Пузырьки воздуха и пара можно 
легко удалить введением тонкой проволоки через капилляры до дна 
осмометра, после наполнения осмометра. 

з) Диффузия растворенного вещества через мембрану [91] 

При применении любого осмометра, кроме осмометра с паровой 
фазой Пальса и Ставермана [34], возможна диффузия растворенного 
вещества через мембраны. Для количественной проверки влияния диф¬ 
фузии растворенных молекул через мембрану осмометра на результат 
измерения молекулярного веса Аллен и Плейс [91] сравнивали средне¬ 
числовые молекулярные веса нескольких образцов полистирола с из¬ 
вестным молекулярновесовым распределением. 

Измерение проводилось с мембраной ультрацеллафильтр мелкопо¬ 
ристый. Эта мембрана, как было установлено ими, вполне пригодна 
при значениях мол. веса больше 100 000. 

Оказалось, что при молекулярных весах, меньших, 75 000, начинает 
появляться различие между молекулярным. весом, определенным осмо¬ 
тическим методом, и молекулярным весом, вычисленным из уравнения 
Марка — Хауинка (см. стр. 282). 

Это различие возрастает с уменьшением молекулярного веса об¬ 
разца, вследствие чего Аллен и Плейс считают, что мембраны ультра¬ 
целлафильтр мелкопористый без предварительной обработки нельзя 
применять для определения осмотического давления низкомолекуляр¬ 
ных образцов. 

Как проверить и оценить количество и молекулярный вес продиф- 
фундировавшего вещества, см. стр. 203. 
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7. ТОЧНОСТЬ ОСМОТИЧЕСКОГО МЕТОДА [89] 

Степень точности определения осмотического давления трудно оце¬ 
нить из-за того, что в процессе измерения может накладываться много 
ошибок. Так, например, точность полученных значений осмотического 
давления зависит от точности измерения высоты уровней в измеритель¬ 
ном капилляре и капилляре сравнения и от степени влияния колеба¬ 
ний температуры на высоту Д/г. 

Если /г Н абл раствора больше 1 см , ошибка в определении Р/с состав¬ 
ляет 1%. 

Точность полученного при экстраполяции значения Р/с зависит от 
метода экстраполяции. 

Ошибка в определении осмотического давления обычно составляет 
20% и более. 


Пример расчета осмотического давления 

При определении осмотического давления на всех осмометрах, кроме осмотических 
весов, мы находим следующие величины: Н\ — высоту поднятия раствора в измеритель¬ 
ном капилляре; /і 0 — высоту столба растворителя в измерительном капилляре, обуслов¬ 
ленную поверхностным натяжением (капиллярное поднятие); она Иногда называется 
поправочной высотой капилляра; /і ср — высоту поднятия растворителя в капилляре 
сравнения (если нет капилляра сравнения, то измеряют высоту, на которую залит 
растворитель в цилиндре для растворителя); сі\ — плотность раствора в г/см 3 (плотность 
должна быть известна с точностью ±0,005). Обычно плотность раствора очень близка 
к плотности растворителя. Поправочная высота капилляра для чистого растворителя 
может бытъ принята в расчет (без внесения других поправок), если поверхностное на¬ 
тяжение раствора и растворителя не отличается больше чем на 5%. В большинстве слу¬ 
чаев это соответствует действительности. 

Зная приведенные выше величины, можно вычислить осмотическое давление (в см 
Н 2 0) по следующему уравнению: 

Р = (Л 1 -А ср -А 0 ).й 1 . (15) 


Однако когда измерение осмотического давления производится в водном растворе, 
высота# равновесного уровня в измерительном капилляре при достижении равновесия 
снизу и сверху часто не совпадает из-за большого значения поверхностного натяже¬ 
ния воды и большого влияния чистоты внутренней поверхности капилляра на угол сма¬ 
чивания— вода — воздух. Поэтому в таких случаях на водяной столб наливают слой 
толуола [89]. 

Находим Р/с для каждой концентрации и полученные значения Р/с экстраполируем 
на бесконечное разбавление. 


РТ 

(РК)с =о 


где Р — газовая постоянная, равная 8,44 ‘ІО 4 ; Т — температура в ° К; с — концентра¬ 
ция в г/100 мл\ Р — осмотическое давление в см Н 2 0. 


Пример расчета молекулярного веса полиэфира 

Было измерено осмотическое давление полиэфира в хлороформе (уд. вес раствора 
при 20° С 1,489) при четырех различных концентрациях. Результаты опыта сведены 
в табл. 29. 

Таблица 29 

Пример расчета осмотического давления полиэфира 


Концентрация, 
г /100 мл 

/ц 

К 

^ср 

Р, см Н 2 0 

Р/с 

0,57 

3,6 

1,0 

0,7 

2,829 

4,96 

0,28 

2,2 

1,0 

0,5 

1,042 

3,72 

0,17 

1,85 

1,0 

0,5 

0,5212 

3,47 

0,08 

I 2,44 

1,0 

1,2 

0,3499 

і 2,79 
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Температуру термостата поддерживают в пределах 20° С ±0,01. Строят график 
зависимости Р/с от с. Кривую необходимо правильно экстраполировать на нулевое 
разбавление. 

Для этого лучше всего использовать метод наименьших квадратов. Это наиболее 
точный метод проведения прямой через несколько точек. Для расчета применяется 
следующая формула: 


а = 


Ь = 


Е * 2 Е^-Е*Е^ 
«Е* 2 -(Е9 2 

у = а + Ьх 

дЕ*у~Е*Е^ 

« 2> 2 -(2 х У 


(17) 


где п — число концентраций. 

Для случая, когда искомая величина у = Р/с , уравнение (2) можно написать в сле¬ 
дующем виде: 

Р/с = — + А-с, (18) 

м ѵ ’ 

тогда 

у = Р/с; а = Щ -; Ь = А; с = х. 

м 
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Глава VII 


ЭБУЛИОСКОПИЯ, КРИОСКОПИЯ 
И ИЗОПИЕСТИЧЕСКИИ МЕТОД 

1. ВВЕДЕНИЕ 

Исходя из закона Рауля для идеальных растворов, можно показать 
[1], что повышение температуры кипения или понижение температуры 
замерзания растворов пропорционально молярной доле растворенного 
вещества: 


дг = ^ 
д я 


N1, 


( 1 ) 


где АТ — повышение температуры кипения (или понижение темпе¬ 
ратуры замерзания) в °К; К — газовая постоянная (1,9872 кал/град • 
•моль)-, Т 0 — температура кипения (или плавления) растворителя в °К; 
АН — скрытая теплота кипения (или плавления) раствора в кал • моль-, 
N 1 — молярная доля растворенного вещества: 


N1 = 


п + ' 


1000 

м п 


( 2 ) 


где п — число молей 
вес растворителя. 
Отсюда 


растворенного вещества; М 0 — молекулярный 


дг-^1 

Д Н 


п + 


1000 

м п 


( 3 ) 


Для разбавленных растворов величина п очень мала по сравнению 
с величиной 1000/Мо, поэтому ею можно пренебречь. Следовательно, 


Д Т = 


яті_ 

АН 


п-М 0 

1000 


Мо-КГ^п = к-п 

то-АН 


(4) 


где К —криоскопическая (или эбуллиоскопическая) константа рас¬ 
творителя. 

Если обозначить через с число граммов растворенного вещества на 
1000 г растворителя, то 

п — с/Мъ (5) 

где М\ — молекулярный вес растворенного вещества 


212 




Подставляя соотношение (5) в уравнение (4), получим 

дг = или м . (6) 
М х АТ ѵ ’ 

Так как свойства реальных растворов отклоняются от законов для 
идеальных растворов, обычно измерения проводят при 5—6 различных 

ДТ/с-іГ* 

4 

г 
о 

4 

г 

0 0,05 0,10 0,15 0,20 

Концентрация , г/1000 мл 

Рис. 146. Зависимость А Т/с—с для раствора поли¬ 
органотитаносилоксана в бензоле [17] 

1 — 1-я фракция; 2 — 2-я фракция 



концентрациях и находят значения — при с = 0 (рис. 146). Молекуляр- 
® с 

ный вес полимера рассчитывают по уравнению 


М х 


К 

(Д Т/с ) с ^ 0 


(7) 


При работе с разбавленными растворами для экстраполяции значе- 
АТ 

ний — на бесконечное разбавление Хаггинс [2] предложил уравнение 

с двумя первыми членами разложения по концентрации. Чтобы сохра¬ 
нить при экстраполяции линейность, в некоторых случаях приходится 
учитывать третий член с С\ 2 : 


АН 0 -М 1 1 дя 0 -^ 


1 

-ц 

2 


где с\ — концентрация раствора в а/1000 мл; Т 0 —'температура 
кипения растворителя в °К; Д#о— скрытая теплота испарения рас¬ 
творителя в кал •моль] — плотность растворенного вещества в 
г/см г ; ц — константа, не зависящая от молекулярного веса, но зави¬ 
сящая от природы молекул и от характера взаимодействия моле¬ 
кул растворенного вещества друг с другом и с молекулой раство¬ 
рителя. 

Величина К сильно зависит от чистоты растворителя, поэтому при 
расчете молекулярного веса полимера криоскопическим или эбулио- 
скопическим методом лучше использовать не теоретическое значение К, 
а экспериментальное. Для этого берут тщательно очищенное и высушен¬ 
ное индивидуальное вещество с известным молекулярным весом и опре¬ 
деляют значение ~ при нескольких концентрациях. Затем по уравне¬ 
нию (7) рассчитывают значения К и берут среднее из них. Значения 
криоскопических и эбулиоскопических констант для ряда растворите¬ 
лей, найденные как теоретическим, так и экспериментальным путем, при¬ 
ведены в табл. 30. 
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Таблица 30 


Эбулиоскопические (/С эб ) и криоскопические (АГ кр ) константы для ряда растворителей * 



! Кэб 1 

Растворитель 

эксперимент. 

рассчит. 


Анизол . 

4,502 



Анилин . 

3,22 

— 


Ацетон . 

1,48 

1,762 

56,0 

» . 

1,725 

1,720 

56,3 

Ацетонитрил.’. . . 

1,30 

— 

— 

Бензол. 

2,58 

2,61 

79,2 

» . 

2,57 

2,61 

80,2 

» . 

2,61 

2,62 

80,1 

Бензонитрил . 

3,87 

4,02 

191 

Бромбензол . 

6,26 

— 

— 

2-Бутанон. 

2,28 

— 

— 

Вода . . .. 

0,52 

0,514 

— 

Декалин. 

5,76 

6,04 

191,7 

Диоксан. 

3,27 

3,21 

100,3 

» ... 

3,13 

3,23 

101,3 

Дихлорметан. 

2,6 

— 

— 

Дихлорэтилен . 

3,44 

— 

60 

Диэтиловый эфир . 

2,16 

2,14 

35,6 

Иодметан .* ‘. 

4,19 

— 

— 

Иодэтан. 

5,16 

— 

— 

Кислота масляная.'. 

3,94 

3,32 

163,2 

» муравьиная . 

2,4 

— 

— 

» пропионовая . 

3,51 

3,70 

139,6 

» уксусная . 

2,53 

— 

— 

» » (ледяная). 

3,07 

3,14 

118,5 

Камфора . 

5,85 

— 

— 

» . 

6,09 

— 

204 

Метилацетат. 

2,06 

2,20 

56,5 

Метилпропилкетон . 

3,14 

— 

102 

Метилэтилкетон. 

2,28 

— 

_ 

Нафталин. 

5,8 

— 

218 

Нитрометан . 

1,86 

2,07 

102 

Нитроэтан. 

2,60 

— 

_ 

н.Октан. 

5,71 

— 


Пиридин. 

2,687 

2,888 

115.8 

Пропионитрил . 

1,87 

— 

— 

Спирт амиловый . 

2,58 

2,60 

131,5 

» бутиловый. 

1,94 

2,05 

104,6 

» метиловый. 

0,785 

— 

— 

» пропиловый . 

1,73 

1,68 

97,3 

» этиловый . 

1,2 

1,19 

78,4 

» » . 

1,04 

1,208 

77,4 

Тетралин . 

5,58 

5,78 

207,3 

Тетрахлорэтилен . 

5,5 

6,19 

121,9 


* При составлении таблицы использована следующая литература: 

1. Ьап(іо1і-Вбгп5Іеіп. РЬузікаІізсИ сЬешізсЬе ТаЫ.: Наиріѵѵегк, 1923, 8. 1424—1435; I Ег&. Вапсі, 
1927, 8. 790; II Ег§. Вал б, 1931, 8. 1468—1470. 

2. А. Вайсберге р. Органические растворители. М., ИЛ, 1958. 

3. А. Вайсберге р. Физические методы органической химии, т. 1. М., ИЛ, 1950. 

4. Н. К. Воробьев, В. А. Г о л ь ц ш м и д т, М. X. Карапетьянц. Практикум по 
физической химии. М. — Л., Госхимиздат, 1952, стр. 38. 

5. Апаіуі. сЬеш., 22, 562 (1950). 
















































Таблица 30 (продолжение) 



^эб | 

кип., °С 

Растворитель 

эксперимент. | 

I 

рассчит. 


я-Толуидин .*. 

4,14 

— 

_ 

Толуол . 

3,29-3,84 

— 

— 

Трихлорэтилен .. 

4,43 

4,51 

87,5 

Уксусный ангидрид .. 

3,53 

— 

— 

Фенол .... . 

3,60 

— 

182,1 

Хлорбензол . 

4,15 

— 

— 

Хлороформ . 

3,66 

3,75 , 

60,14 

» . 

3,802 

3,76 

61,12 

» . 

3,88 

3,80 

61,2 

Хлорэтан . 

1,95 

— 

— 

Циклогексан... 

2,75 

2,86 

81,5 

Четыреххлористый углерод. 

5.0 . . 

5,25 

— 

Этилацетат . 

2,83 

2,76 

76,0 

» . 

2,79 

2,73 

75,5 

Эфир этиловый . 

1,83 

2,175 

34,0 

» » . 

1,94 

— 

— 

Растворитель 

^кр 

Т. замерза- 

эксперимент. 

рассчит. 

ния, °С 


Анилин . 

5,87 

6,76 

—5,96 

Ацетон . 

2,4 

— 

— 

Ацетофенон . 

5,65 

— 

— 

Бензол. 

5,1 

5,07 

5,4 

» . 

, 5,075 

— 

5,445 

» . 

5,065 

5,069 

5,449 

. 

5,7 

5,069 

5,45 

» . 

5,12 

5,07 

5,5 

» . 

5,227 

5,07 

5,56 

» . 

5,139 

5,130 

5,85 

Бромоформ . 

14,4 

— 

— 

Вода . 

1,85—1,863 

1,859 

0 

Дибензиловый эфир . 

6,27 

— 

36 

Диоксан. 

4,63 

4,71 

11,7 

» . 

4,7 

4,71 

11,67 

» ... 

4,8 

4,64 

12,5—13,0 

Инден. 

7,28 

7,35 

—1,76 

Камфора. 

40,0 

37,7 

174,4 

» . 

49,5 

48,2 

178,0 

Кислота уксусная. 

3,9 

3,57 

16,55 

» трихлоруксусная . 

12,1 

— 

57 

» муравьиная. 

2,77 

— 

— 

» капроновая . 

4,47 

— 

— 

» серная . 

4,8 

5,0 

8,4 

» » . 

— 

4,1 

8,62 

» » . 

6,81 

6,64 

10,43 

о-К резол. 

5,6 

6,06 

30 

» .. . . . 

5,62 

_ 

30,5 

я-К резол. 

7,0 

7,26 

~ 37 

я-Ксилол . 

4,3 

4,2 

16 

Нафталин. 

6,899 

6,98 

80,1 

Нитробензол. 

6,90 

6,83 

— 

» . 

8,1 

6,9 

5,82 




















































Таблица 30 (окончание) 


Растворитель 

*кр 

Т. замер¬ 
зания, °С 

эксперимент. | 

рассчит. 

Пиридин . 

4,97 

_ 

—40 

л-Толуидин . 

5,372 

— 

— 

Тринитротолуол .. 

10,0 

14,6 

— 

Триметилкарбинол . 

8,37 

8,15 

25,1 

Фенол. 

7,80 

7,80 

— 

Формамид.. 

3,85 

— 

0 

» . 

3,2 

__ 

1,56 

Хлороформ. 

4,9 

— 

—63,2 

л-Хлортолуол . 

5,6 

— 

7 

Циклогексан . . • 

20,2 

— 

6,2 

Циклогексанол. 

38,2 

40,9 

23,6 

Четыреххлористый углерод. 

2,98 

— 

— 

Эфир дифениловый. 

8,0 
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Изопиестический метод также основан на законе Рауля. Сущность 
изопиестичеокого метода определения молекулярного веса, впервые 
предложенного Бергером [67], заключается в следующем: если взять за¬ 
крытый сосуд и в него поместить растворы двух нелетучих веществ в 
одном и том же растворителе, отделенные друг от друга воздушным 
пространством, то, если первоначально давление пара растворителя над 
одним раствором было отлично от давления пара над другим раство¬ 
ром, растворитель из раствора с большим давлением пара будет пере¬ 
ходить в раствор с меньшим давлением пара до тех пор, пока давле¬ 
ния пара над растворами не уравняются. Тогда, согласно закону Рау¬ 
ля, молярные доли растворенного вещества в одном и другом 
растворах будут равны: 

= ^ и УѴ 2 = ^, (9) 

* 0 '0 


где Ыі и Ы 2 — молярные доли растворенных веществ, соответственно 
в первом и втором растворах; Ро — упругость пара растворителя над 
вторым раствором. 

Если упругости пара обоих растворов равны Рі = Р 2 , то равны и мо¬ 
лярные доли растворенного вещества в этих растворах 

Л/'і = (10) 


поскольку 




Пі 


«1 + «п 


ы 2 = - 


п, 


«2 + «г. 


( 11 ) 


где п х и п 2 — числа молей соответствующих растворенных веществ; п р — 
число молей растворителя. 

Для п г и п 2 имеем: 

Пі= ТГ Ѵі ; П2 = ^Г Ѵг ’ ( 12 ) 

Щ м 2 


где Сі и с 2 — концентрации растворенных веществ в первом и втором 
растворах соответственно; Ѵіяѵ 2 — объемы растворов; М г и М 2 — молеку¬ 
лярные веса растворенных веществ. 
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Из уравнения (10) при использовании уравнений (11) и (12) получим 



с л 

С 2 ѵ 2 

(13) 


•41 1 ( п і + Яр) 

~ М 2 (я 2 + я р ) * 

При 

поэтому 

концентрациях <; 0,05% 
можно принять, что 

1 Пі и п 2 малы по сравнению 

с п р . 


Ѵі 

_ Ѵ 2 

(14) 

тогда 

«1 + Яр 

«2 + Яр ’ 


Сі 

А*і 

— 

м 2 ' 

(15) 


Беря в качестве первого раствора раствор вещества с заранее изве¬ 
стным молекулярным весом (эталон) и зная концентрации обоих рас¬ 
творов, можно вычислить молекулярный вес исследуемого вещества: 

, (16) 

с э 

где с э и Си — соответственно, концентрации эталона и исследуемого 
вещества; М ЭУ М и — соответственно, «молекулярный вес эталона и ис¬ 
следуемого вещества. 

При определении среднечисловых молекулярных весов полимеров 
криоскопическим, эбулиоскопическим и изопиестическим методами по¬ 
лимеры необходимо тщательно очищать от низкомолекулярных при¬ 
месей и от следов влаги и растворителя. Лучше всего работать с тща¬ 
тельно фракционированными образцами. Следы влаги, которые иногда 
бывает очень трудно удалить из полимеров обычной сушкой в вакуум- 
сушильном шкафу, могут значительно исказить результаты опреде¬ 
ления. 


2. ЭБУЛИОСКОПИЧЕСКИЙ МЕТОД 

Первые попытки применения эбулиоскопии для определения моле¬ 
кулярных весов полимеров были сделаны в 1900 г. А. Настюковым [4]. 
Им для определения молекулярных весов триацетатцеллюлозы и три- 
ацетилоксицеллюлозы (мол. веса от 3091 до 10 200) в нитробензоле 
был использован аппарат Бекмана. 

Однако эбулиоскопический метод для определения молекулярных 
весов полимеров стал часто применяться только начиная с 1921 г., 
когда Мензисом [6, 7] впервые был описан жидкостной дифференциаль¬ 
ный термометр, обладающий высокой чувствительностью. 

Возможность использования эбулиоскопического метода для изме¬ 
рения молекулярных весов полимеров зависит в основном от возмож¬ 
ности измерения с большой точностью очень небольшой разницы в 
температурах кипения [3, 5] и от возможности очистки исследуемого по¬ 
лимера от низкомолекулярных примесей, в частности от следов влаги. 

Влияние воды может быть снижено применением приборов специаль¬ 
ной конструкции. Так, например, Шен и Шульц [34] предложили ори¬ 
гинальную конструкцию эбулиоскопа, в котором, при применении 
растворителей, образующих азеотропы (бензола, четыреххлористого 
углерода и др.), происходит как бы самоочищение от воды. В таком 
приборе можно работать с полимерами, из которых трудно извлекаются 
следы влаги. 


1 При этих концентрациях растворы полимеров практически подчиняются закону 
Рауля. 
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Эбулиоскопы, применяемые для определения молекулярных весов 
полимеров, могут иметь самую различную конструкцию [20, 24, 42]. На 
рис. 147 и 148 приведены принципиальные схемы простого и дифферен¬ 
циального зОулиоскопов. В дифференциальном эбулиоскопе один тер¬ 
мометр показывает температуру паров растворителя, другой — одно¬ 
временно показывает температуру кипения раствора. Таким образом, 
можно сразу вычислить АТ. 




Рис. 147. Принципи¬ 
альная схема просто¬ 
го эбулиоскопа 


Рис. 148. Принципиальная схе¬ 
ма дифференциального эбу¬ 
лиоскопа 


1 — термоизмсрительныГі 

элемент; 2 — насос Коттрел- 
ля; 3 — нагреватель; 4 — хо¬ 
лодильник 


1 — часть термоизмерительного эле¬ 
мента, омываемая раствором; 2 — 
часть термоизмерительного элемен¬ 
та, омываемая парами растворителя 


В качестве термоизмерительного элемента в эбулиоскопах приме¬ 
няются термометры Бекмана, дифференциальные жидкостные термо¬ 
метры, термопары и термистры. Все эти измерительные элементы, 
кроме термометра Бекмана, должны быть прокалиброваны. 

Робб и Лерле [25] приводят данные относительно использования в 
качестве эталонов при калибровке эбулиоскопов некоторых органиче¬ 
ских веществ. Эти вещества легко очищаются от побочных примесей и 
их довольно просто получать. Это — бензил, дифенил, тристеарин, три- 
фенилметан, гексатриокантан, пентаацетилглюкоза, дилаурилкетон, азо¬ 
бензол, гексадекан, сахароза, октаацетилсахароза, антрацен, фенантрен. 
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Для устранения перегревов в жидкости, 
для регулирования равномерности кипения 
и обмывания термоизмерительной части 
эбулиоскопа служат насосы Коттрелля 
[22] различной конструкции. 

а) Эбулиоскопы 

Эбулиоскопы с дифференциальными 
жидкостными термометрами 

Мензис [6, 7] впервые описал жидкост¬ 
ной дифференциальный термометр, кото¬ 
рый применялся им в эбулиоскопе для 
определения разности между температура¬ 
ми кипения раствора и чистого раствори¬ 
теля. В дальнейшем Мензисом и Райтом 
[7] и рядом других авторов [8—11] 
эти термометры были опробованы на дру¬ 
гих эбулиоскопах. В термометре, применяе¬ 
мом Мензисом и Райтом [7], термоизмери¬ 
тельной жидкостью была вода. Однако та¬ 
кой термометр не мог быть использован на¬ 
много выше точки кипения воды. Для уве¬ 
личения чувствительности термометра ряд 
авторов [12—15], и в частности Китсон, 
Олмлер и Митчелл [12], сконструировали и 
описали дифференциальный термометр, в 
котором термоизмерительной средой служи¬ 
ли другие жидкости. 


Таблица 31 

Чувствительность (в °С-мм \0 3 ) дифференциальных термометров [12] 


Темпера¬ 
тура, °С 

п. Пентан, 

н. Гексан 

Бензол 

н. Гептан 

Вода 

Толуол 

д-Ксилол 

30 

2,07 

_ 

_ 

_ 

_ 

_ 

_ _ 

36,1 

1,72* 

— 

— 

— 

— 

— 

1 — 

40 

1,55 

— 

— 

— 

24,7 

— 

— 

50 

1,19 

3,20 

6,03 

— 

15,8 

— 

— 

60 

0,93 

2,40 

4,44 

— 

10,4 

— 

— 

68,7 

— 

* 

00 

00 

— 

— 

— 

— 

— 

70 

0,72 

1,82 

3,34 

— 

7,1 

— 

— 

80 

— 

1,46 

2,56 

3,28 

5,0 

— 

— 

80,1 

— 

_ 

2,48* 

— 

— 

— 

— 

90 

— 

1,13 

2,00 

2,50 

3,56 

4,46 

— 

98,4 

— 

_ 

— 

2,02* 

— 

— 

— 

100 

— 

_ 

1,59 

1,95 

2,60* 

3,43 

— 

110 

— 

_ 

— 

1,54 

1,92 

2,68 

— 

110,6 


_ 

— 

— 

— 

2,63* 

— 

120 

— 

_ 

— 

1,24 

1,46 

2,25 

4,58 

130 

— 


— 

— 

1,13 

1,71 

3,60 

138,4 

— 


— 

— 

— 

— 

2,95* 

140 

— 


— 

— 

0,88 

— 

2,86 

150 

— 


— 

— 

0,70 

— 

2,30 

160 

— 

— 

— 

— 

0,56 

— 

1,87 


* Чувствительность в точке кипения жидкости, залитой в термометр. 


а 




іѵ 

6 


Р 


в 


Рис. 149. Дифференциальные 
термометры [12] 

а — термометр Мензиса; б, в — 
термометры Китсона и Митчелла 
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Чувствительность дифференциального термометра определяется кон¬ 
стантой пропорциональности между температурой и давлением пара 
жидкости термометр-а при рабочей температуре [13]. 

На рис. 149 дан общий вид трех возможных типов дифференциаль¬ 
ных термометров, примененных Китсоном и Митчеллом и Мензи- 
сом [12]. 

В табл. 31 приведены чувствительности дифференциальных термо¬ 
метров, определенные Китсоном и Митчеллом [12]. 

Устройство дифференциального термометра [6] 

Существуют два типа дифференциальных термометров: один — изме¬ 
ряет разницу температур в одной и той же точке в различное время; 
второй — измеряет разницу температур, имеющую место одновременно 
в различных точках. 

Дифференциальный термометр второго типа может быть применен 
в эбулиоскопии. Он состоит из двух стеклянных, содержащих воздух, 
запаянных резервуаров, соединенных друг с другом при помощи ІІ-об- 
разной трубки, частично наполненной маслом. Изменение уровня этого 
масла соответствует изменению давления газа в резервуарах. По из¬ 
менению уровня масла судят об изменении температуры. 

Мензис в качестве манометрической среды выбрал не масло, а жид¬ 
кость, у которой при изменении температуры заметно изменяется дав¬ 
ление пара (в том интервале температур, в котором проводятся изме¬ 
рения). Изменения давлений в двух резервуарах (лимбах) термометра, 
которые регистрируют температуру, адекватны разнице уровней самих 
жидкостей. 

На рис. 149, а показан один из простейших дифференциальных тер¬ 
мометров, применяемых в эбулиоскопии. Термометр изготовлен из стек¬ 
лянной трубки диаметром несколько десятых миллиметра и имеет отвод 
длиной примерно 12 мм. Перед запаиванием трубки из нее кипячением 
удаляется воздух. Для записи разницы уровней жидкостей поверхность 
трубки термометра градуируется от одного края лимба до другого. 
Если температура около верхнего лимба будет равна температуре 
около нижнего лимба, то разница в уровне, имеющаяся в лимбах, на¬ 
полненных жидкостью, обусловлена лишь капиллярностью. Если, одна¬ 
ко, температура нижнего лимба выше, чем температура верхнего лимба, 
разница в давлении пара в двух лимбах будет вызывать изменение в 
уровне жидкости. Зная величину этого изменения, можно, применяя 
предварительно составленные таблицы, вычислить разницу температур 
между верхним и нижним лимбами. 

Было обнаружено, что скорость изменения давления пара выбран¬ 
ной жидкости влияет на чувствительность термометра. Можно полу¬ 
чить в любом данном интервале температур широкие значения чувстви¬ 
тельности термометра, в зависимости от скорости изменения давления. 

Разница в температуре между верхним и нижним лимбами, кото¬ 
рая вызывает изменение уровня жидкостей в колонке, например на 
1 мм , может быть вычислена, если знать давление пара и плотность 
этой жидкости и результаты табулировать против средней температу¬ 
ры прибора. 

Эбулиоскопы с водяными дифференциальными 

термометрами 

Хилл и Брауэн [13] предложили эбулиоскоп, который успешно ра¬ 
ботал с водным термометром выше 170° С. На эбулиоскопе Хилла и 
Брауэна можно измерять (с точностью до 5%) молекулярные веса по 
лимеров вплоть до 35 000. 
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Аппарат (рис. 150, а) состоит из внутренней А и внешней Б камер. 
В камеру А заливают растворитель (25 мл хлорбензола) и затем за¬ 


гружают навеску исследуемого ве¬ 
щества, а камеру Б заполняют ра¬ 
створителем. Каждая камера снаб¬ 
жена нагревателем и холодильни¬ 
ком. Для равномерного кипения 
внутреннюю поверхность самой ни¬ 
жней части камеры покрывают 
стеклянной пудрой, которую затем 
подвергают прокаливанию. Термо¬ 
метр и насос Коттрелля на время 
измерения закрепляют в соответст¬ 
вующее положение, а во время про¬ 
мывки прибора они удаляются. 
Каждый из нагревательных «отво¬ 
дов» аппарата покрывают тонкой 
асбестовой лентой, на которую на¬ 
матывают приблизительно 30 см 
проволоки из нихрома № 020. Затем 
спираль покрывают несколькими 
слоями асбестовой тесьмы. Спираль 
на внутреннем термостате соединя¬ 
ют с латром, который в свою оче¬ 
редь присоединяют к 20-вольтному 
автотрансформатору. Спираль на 
внешнем термостате соединяют не¬ 
посредственно с латром, который 
включают в электрическую сеть с 
напряжением ПО в. Внутренний на¬ 
греватель работает при напряжении 
около 17 в, внешний — при напря¬ 
жении около 35 в. 



Рис. 150. Эбулиоскоп Хилла и Брауэна 
[13] 

а — ячейка эбулиоекопа; б — насос Коттрелля 
и термоэлемент 


Вода в холодильник подается прямо из магистрали, так как автора¬ 
ми было установлено, что при такой конструкции прибора термостати- 
рование холодильника является необязательным. В случае применения 
высококипящих растворителей холодильник может быть охлажден при 
помощи сжатого воздуха. Между внешней и внутренней рубашками 
эбулиоекопа поддерживается температурная разница в 6° С, чтобы дать 
возможность конденсату возвратиться обратно в камеру А. 

Верхнее отверстие 1 насоса Коттрелля (рис. 150, б) расположено 
на 1 мм выше шарика термометра. Отверстие имеет маленькие закруг¬ 
ленные края, чтобы предотвратить образование пробки между отвер¬ 


стием насоса и шариком термометра. 


Эбулиоскоп ы с другими типами дифференциальных 

термометров 


Для измерения температуры кипения в эбулиоскопе можно приме¬ 
нять дифференциальные термометры, наполненные не только водой, но 
и другими жидкостями. Так, Китсон и др. [12] использовали два таких 
дифференциальных термометра, термоизмерительной жидкостью в кото¬ 
рых служили в первом — толуол и п-ксилол, а во втором — н. пентан, 
н. гексан и н. гептан. Применяя такие термометры в эбулиоскопе, опи¬ 
санном ниже, авторы определяли молекулярные веса полимеров до 
3000. 

Эбулиоскоп (рис. 151) состоит из кипятильника (емкость 30 мл ), 
в котором подвешен электрический нагреватель, сделанный из 225 см 
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нихромовой (№ 30) проволоки 1 на стеклянной спирали. Через стенку 
кипятильника проходит вольфрамовая проволока 2, соединенная с ни¬ 
хромовой Вторая пара вольфрамовых проволок <5, соединенная с под¬ 
вижной никелевой проволокой 4, является внешним контактом для на- 
гревателя. В верхней части кипятильника находятся 4 насоса, установ¬ 


ленных таким образом, что па¬ 
ры растворителя могут прохо¬ 
дить через них. Нижняя, рас- 
ширенная часть термометра, 
непрерывно омывается раство- У” 

ром. Насосы изготовлены из 
стеклянных трубок с внешним 
диаметром 5 мм, причем у 




У'У 



0 1 2 3 4 5 СМ 


Рис. 151. Эбулиоскоп Китсона [12] 


каждой из трубок имеется тонкий конец (длиной около 3 мм ), входя¬ 
щий внутрь камеры термометра. Сконденсировавшийся растворитель 
возвращается обратно в кипятильник через стеклянную трубку, прохо¬ 
дящую через нагреватель. Таким образом обеспечивается быстрая и 
эффективная циркуляция системы, что позволяет достаточно скоро до¬ 
стигать равновесия после добавления растворенного вещества. 

Дифференциальный термометр подвешивают в главной камере 
эбулиоскопа так, что нижний шарик термометра расположен ниже 
уровня жидкости, выбрасываемой насосом. Термометр окружен кожу¬ 
хом, который защищает его от капель конденсата и от растворенного 
вещества, так как при загрузке в эбулиоскоп растворенное вещество 
может попасть на головку термометра. В холодильник из термостата 
при помощи насоса подается вода. 

Нагреватель через амперметр соединен с автотрансформатором пе¬ 
ременного напряжения. Используется 50-омный нагреватель с силой 
тока 1—2 а . Трансформатор и амперметр монтируются в маленький ме¬ 
таллический ящик. Отсчеты на термометре лучше всего вести при помо¬ 
щи катетометра. Для упрощения отсчетов на термометре сзади эбулио¬ 
скопа монтируется маленькая лампочка. 
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Душ новой [18] в эбулиоскопе Хилла и Брауэна [13] с использова¬ 
нием дифференциального термометра, наполненного метиловым спир¬ 
том, были измерены молекулярные веса ксиленол-формальдегидных ре¬ 
золов в пределах от 300 до 10 000. Относительная ошибка измерений 
была 3—6%. 


Эбулиоскопы с термопарами 

В 1952 г. Рей [19] предложил, а в дальнейшем ряд авторов модифи¬ 
цировали эбулиоскоп, в котором для измерения температуры кипения 
была использована чувствительная дифференциальная термопара. Раз¬ 
ность температур между кипящим раствором и его паром при равнове¬ 
сии создают э.д. с. термопары, электродвижущая сила которой изме¬ 
ряется чувствительным гальванометром. Рей применял 20-спайную мед- 
но-константановую дифференциальную термопару. 

Аппарат Рейя (рис. 152) состоит из собственно эбулиоскопа А, за¬ 
ключенного в термостатирующую рубашку Я, и электрической части, 
соединенной с термопарой (на рисунке не приведена). 

В рубашку эбулиоскопа и в сам эбулиоскоп заливают один и тот же 
растворитель. Аппарат давал хорошие результаты при определении мо¬ 
лекулярных весов полимеров в пределах от 5000 до 15 000. Расхождения 
результатов в этом диапазоне молекулярных весов были ~5%, а отдель¬ 
ные результаты часто совпадали в пределах 2%. При работе с образ¬ 
цами полимеров с мол. весом порядка 35 000 расхождения достигали 
10%. На рис. 153 приведены результаты опытов по определению моле¬ 
кулярных весов полиэтилена в толуоле. 

Эбулиоскоп, спроектированный Рейем [19], был улучшен Смитом 
[20, 21, 45]. Смит работал в условиях регулируемой окружающей тем¬ 
пературы, давления и влажности (в термостатированном помещении). 

Гальванометр помещался в запаянную камеру, заданная влажность 
в которой поддерживалась при помощи М^(СЮ 3 Ь. Тем самым стабили¬ 
зировалась чувствительность гальванометра и установка на нуль. Смит 
[20] считает, что основной причиной невоспроизводимости результатов в 
предыдущих работах было изменение чувствительности гальванометра, 
возникающее в результате колебаний влажности около прибора. 

Процесс кипения стабилизировался по отношению к быстрым мест¬ 
ным отклонениям в атмосферном давлении путем присоединения к вы¬ 
ходу эбулиоскопа большого резервуара с капиллярной трубкой, соеди¬ 
ненной с атмосферой. 

Побочные термо-э.д. с. цепи гальванометра были уменьшены до ми¬ 
нимума регулированием окружающей температуры с точностью ±0,2°С 
и помещением провода, соединяющего термопару с гальванометром, в 
гибкую термоизолированную металлическую трубку. 

Учитывая такие предосторожности, на эбулиоскопе Смита [20] мож¬ 
но фиксировать разницу в температурах кипения, равную 1,5 «ІО -5 °С, 
что вполне достаточно для определения молекулярных весов вплоть 
до 30 000. 

В работе [17] в схему эбулиоскопа Рейя внесены некоторые конст¬ 
руктивные изменения, которые обеспечивают наиболее стабильную ра¬ 
боту эбулиоскопа. 

Температуру измеряют пятиспайной дифференциальной термопарой 
хромель — копель (диаметр каждой проволоки 0,4 мм ), так как эта 
термопара имеет наибольшую термо-э.д.с.— 6,95 мв. Применив пяти¬ 
спайную дифференциальную термопару из хромель — копеля, авторы 
измерили мол. веса до 30 000. Термопару изготовляют по методике, опи¬ 
санной Рейем [19] (см. ниже). Внутрь эбулиоскопа монтируют пла¬ 
тиновый нагреватель. Диаметр платиновой проволоки 0,2 мм. Для 
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Рис. 152. Эбулиоскоп Рейя [19] 

А — собственно эбулиоскоп; Б — нагрева¬ 
тель; В — насос Коттрелля; Г — карман 
термопары; Д — зонтик; Е — верхний спай 
термопары; Ж — каплеотсчетчик; 3 — хо¬ 
лодильник; И — сосуд Дьюара 
(Все размеры даны в миллиметрах) 


контролирования и поддержания по¬ 
стоянной скорости кипения к нагре¬ 
вателю присоединяют вольтметр. 
Дифференциальную термопару че¬ 
рез шунт соединяют с высокочувст¬ 
вительным гальванометром типа 
М25/3. Применение такого гальвано¬ 
метра позволяет избежать неточно¬ 
стей в измерениях, возникающих в 
результате колебаний влажности и 
изменений атмосферного давления в 
комнате, в которой установлен при¬ 
бор. 



Рис. 153. Зависимость \й!с—с 
для образцов полиэтилена в 
толуоле [19] 

1 — М,1 - 9500; 2 — М п - 12 000; 

3~ м „ = 14 300; 4 — М„=34 ООО ' 

(Ай — отклонение на шкале 
гальванометра в миллиметрах) 


Для предотвращения потери тепла эбулиоскоп вставляют в стеклян¬ 
ную водяную рубашку, соединенную с ультратермостатом. Рабочий объ¬ 
ем эбулиоскопа 30 мл. Навески исследуемого вещества загружают через 
холодильник. Для поддержания постоянной температуры конденсата хо¬ 
лодильник соединяют с 20-литровой бутылью, наполненной дистиллиро¬ 
ванной водой. Для предотвращения выброса растворителя в момент за¬ 
кипания к холодильнику через шлиф присоединяют переходную шаро¬ 
образную склянку (с/= : 60 мм), которая заканчивается хлор-кальциевой 
трубкой. 

С изменением напряжения, подаваемого на нагреватель, изменяется 
скорость кипения и, тем самым, изменяется величина отклонения «зай¬ 
чика» гальванометра, что связано с перегревами. Поэтому необходимо 
работать с постоянным, заранее выбранным напряжением. Для выбора 
напряжения в эбулиоскоп заливают 30 мл растворителя. Через каждые 
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20 мин. напряжение, подаваемое на нагреватель, увеличивают на 5 в и 
производят замер. За рабочее напряжение принимается то напряжение, 
при котором наблюдается равномерное кипение. Так, для бензола в 
качестве рабочего напряжения было выбрано 5,5 в (рис. 154). 

Для каждого применяемого растворителя проводят калибровку шка¬ 
лы гальванометра. Было найдено, что для бензола цена 1 мм шкалы 
равна 3- ІО- 4 °С. 



Рис. 154. График зависимости отклонения «зайчика» гальванометра 
на шкале от напряжения, подаваемого на нагреватель [17] 


При работе с некоторыми растворителями, например, с бензолом 
и особенно с изопропанолом, метанолом и водой, возникают неравно¬ 
мерности в кипении из-за больших поверхностных натяжений в рас¬ 
творителе. Это искажает показания гальванометра, что особенно резко 
выражено в случае воды. При кипении воды в эбулиоскопе из-за боль- 



Рис. 155. Нахождение величины отклонения «зайчика» гальванометра 
для растворителя [17] 

1 — нефракционированный образец полиалюмоорганосилоксана; 

2 , 3 — фракции 1 и 3 

ших поверхностных натяжений в воде она не подается по насосу 
Коттрелля. Только после того, как в воду добавляют 1—2 навески ис¬ 
следуемого вещества, которое разрушает поверхностную пленку, рас¬ 
твор начинает подаваться по насосу Коттрелля. 

Поэтому за величину отклонения «зайчика» гальванометра для 
растворителя обычно принимают точку пересечения оси ординат с 
прямой, проведенной через точки, соответствующие отклонению «зай¬ 
чика» гальванометра при различных концентрациях раствора 
(рис. 155). , 

Разницу в температуре кипения раствора и растворителя можно фик¬ 
сировать не «зайчиками» гальванометра, а самописцем. Это очень об¬ 
легчает работу экспериментатора [16]. 


15 Зак. № 5567 
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Приготовление термопар для эбулиоскопов 
Методика Рейя [19] 

Константановую и медную проволоки (длина проволок определяет¬ 
ся размером прибора) диаметром 0,1—0,2 мм, дважды обматывают 
шелковой нитью, покрывают тонким раствором шеллака и высушива¬ 
ют в распрямленном состоянии. Затем отрезают 20 кусочков (каждый 
длиной 10 см), которые укладывают попеременно (медную—кон¬ 
стантановую проволоки, медную — константановую и т. д.) в ряд на 
куске картона размером 20x7 см и скрепляют клейкой тесьмой. Кон¬ 
цы проволок, которые выходят за пределы картона, скручивают и 
сваривают попарно. К каждому крайнему концу скрученных проволок 
припаивают по одной медной проволочке — всего две. Они служат вы¬ 
ходными концами термопары, которые и соединяют в дальнейшем у 
гальванометром. 

Подготовленную таким образом термопару удаляют с картона, 
проволоки на концах связывают шелком. Наконец, термопару тща¬ 
тельно покрывают бакелитовым лаком и высушивают при 110° С к 
течение нескольких часов. 

Методика Кирнана [52] 

Для приготовления медно-константановой термопары берут мед¬ 
ную и константановую проволоки (длина проволок 50 мм, диаметр 
0,25 мм). Проволоки тщательно очищают от окислов и изоляции 
(если они были заизолированы). 


даьелит 



Рис. 156. Схема приготовления термопары по методу Кирнана [52] 

Чтобы соединить проволоки (до их сваривания), используют сле¬ 
дующее устройство (рис. 156). К плоской поверхности бакелита 
(30,5x6,3 см) прикрепляют лист бумаги при помощи узкой тесьмы, 
расположенной по диагонали через углы. Близко к центру бумаги при 
помощи тесьмы прикрепляют две бронзовые пластинки (1 и 2) 
(25,4X76,2X0,4 мм) с гладкими краями и закругленными угла¬ 
ми, на расстоянии 31,8 мм друг от друга. К пластинке 1 прикрепляют 
медный проводник 3, другой конец пластинки полируют на 14 мм. На 
пластинки 1 и 2 при помощи тесьмы прикрепляют медные и констан- 
тановые проволоки 4. 

Затем пластинку 2 открепляют от бумажного листа удалением 
тесьмы 5, осторожно подцепляя пальцами, повертывают ее 11 —12 
раз вокруг своей оси и помещают в первоначальное положение на 
листе бумаги. Скрученные проволоки отрезают острым ножом от пла¬ 
стинки 2, близко к концу скрученного куска, а пластинку -1 отделяют 
от бумажного листа, отрезая тесьму 6 с каждой стороны пластинки. 

Бронзовая пластинка 1 служит в качестве рукоятки, чтобы было 
удобнее манипулировать скрученной проволокой во время ее сварива- 
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ния. Для сваривания проволок используют мощные батареи напряже¬ 
нием в 22,5 в, 50-омный реостат и металлическую чашечку со ртутью. 
Ко дну чашечки припаивают кусочек бронзы. Перед свариванием ча¬ 
шечку наполовину наполняют ртутью и закрепляют в маленькие тис¬ 
ки. Ртуть покрывают слоем светлого масла для того, чтобы удалять 
воздух из сваривающей дуги. 

Бронзовую пластинку со скрученными проволоками соединяют с 
полюсовым зажимом. К тискам, где зажата чашечка со ртутью, че¬ 
рез клемму присоединяют проводник. Этот проводник соединяют с 
другой клеммой. Затем бронзовую пластинку 1 берут в руку и медлен¬ 
но опускают, пока конец скрученной пары не приходит в контакт со 
ртутью. Появляется яркая дуга и шипящий звук. 

Для проверки спаев их помещают под микроскоп. Если спай хо¬ 
роший, скручивания могут быть удалены вплоть до спая. Перегибы, 
оставшиеся в проволоке, необходимо разгладить острием долота. При 
этом спай прижимают к стеклу другим концом долота. 

Подробное описание термопар и их характеристики даны также 
Бергом и др. [93]. В табл. 32 даны характеристики наиболее распро¬ 
страненных термопар, приведенные Вайсбергером [48]. 

Таблица 32 


Сравнительная характеристика наиболее распространенных термопар 



Предельная 
і рабочая тем¬ 
пература, °С 

Электродвижущая сила, мв 
(при температуре холодного 
спая 0°С) 

Термопара 

Температура горячего 
спая, °С 



100 

300 

Платина—платинородий. 

1450 

0,643 

2,315 

Хромель — алюмель . 

1200 

4,10 

12,21 

Железо — константа н . 

750 

5,40 

16,56 

Медь — константан *. 

350 

4,28 

14,86 


* Применяется обычно для температур ниже 300°С. 


Эбулиоскопы с термистрами 

Ряд авторов [23, 24, 51, 53] при измерении разницы в температу¬ 
рах кипения раствора и растворителя в качестве термочувствительно¬ 
го элемента используют термистры (полупроводники), так как при ра¬ 
боте они не дают побочных электрических эффектов, имеющих место, 
когда применяются термопары. Кроме того, при незначительном изме¬ 
нении температуры очень резко изменяется сопротивление полупро¬ 
водников. Чувствительность приборов, в которых в качестве термо¬ 
измерительного устройства служат термистры, также высока*. Так,, 
чувствительность прибора, применяемого Лерне и Майори [24, 53], 
2-10~ 5 °С. Чувствительность прибора Димбата и Стросса [23] 
6 • 10~ 5 °С, что практически равно чувствительности при термопарном 
методе. 

В отличие от термопар термистры нестабильны и во времени могут 
менять свое сопротивление. Нестабильность термистров, в принципе, 
можно устранить, если перед тем, как пустить термистр в работу, обра¬ 
ботать его следующим образом: термистр поместить в камеру с высокой 
температурой. Затем сразу же перенести в камеру с низкой температу¬ 
рой, затем опять в камеру с высокой температурой и т. д. Так несколько 
десятков раз. Такие «состаренные термистры» [53] хорошо работают без 
изменения сопротивления во времени. 


15* 


227 







На рис 157 приведена схема эбулиоскопа Димбата и Стросса [23]. 
Для равномерного кипения раствора эбулиоскоп Димбата и Строс¬ 
са снабжен насосом типа Коттрелля. Трубка, которая соединяет холо¬ 
дильник с прибором, расположена так, что эбулиоскоп может 
быть наполнен раствором, из него может быть вылит раствор и эбулио 

скоп может быть прочищен через об¬ 
ратный холодильник при помощи ма^- 
ленькой трубки (из нержавеющей 
стали) и вакуума. Таким образом, 
здесь нет стыков и кранов в контак¬ 
те с кипящей жидкостью. Кипятиль¬ 
ником в эбулиоскопе служит на- 
ружный медный нагреватель 
(рис. 157, 3 ). 

Нагреватель 3 сделан из медно 
го стержня. Верхний конец нагре¬ 
вателя обработан таким образом, 
чтобы он плотно прилегал к стен- 


2 


Рис. 157. Эбулиоскоп Димбата 
и Стросса [23] 

/ — отверстие (4 мм)\ 2 —сосуд Дьюара; 

3 — медный нагреватель; 4 — стеклянная 
острая пудра 

кам отверстия для нагревателя в эбулиоскопе. Чтобы создать равно¬ 
мерное кипение, отверстие для нагревателя изнутри покрыто стеклян¬ 
ной острой пудрой. 

Такая система обеспечивает равномерное кипение, которое легко ре¬ 
гулировать и контролировать. 

Эбулиоскоп помещают в паровую рубашку (рис. 158, 3 ), в кото¬ 
рую заливают тот же растворитель, что и в эбулиоскопе. Затем эбу¬ 
лиоскоп вместе с паровой рубашкой ставят в сосуд типа Дьюара (ча¬ 
стично посеребренный), что уменьшает влияние света и произвольных 
колебаний температур на сопротивление полупроводника. Разницу меж¬ 
ду температурами кипения раствора и растворителя измеряют термист- 
рами с сопротивлением —^10 000 ом при 80° С и с отрицательным тем¬ 
пературным коэффициентом 4% на 1°С. 


Рис. 158. Ячейка с паровой рубашкой 
эбулиоскопа Димбата и Стросса [23] 

/ — отвод от термистра; 2 — стеклянная 
вата; 3 — паровая рубашка 
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На рис. 159 приведена электрическая схема моста Уитстона, при 
помощи которого измеряют разницу температур. В цепь включают 
ротационный селективный переключатель для того, чтобы, используя 
один эбулиоскоп, заполненный растворителем, в качестве эталона, 
можно было бы измерить температуру кипения раствора сразу в 10 
различных эбулиоскопах. Для этого эбулиоскопы монтируют следую¬ 
щим образом: три эбулиоскопа, один эталонный и два (или больше, 



Рис. 159. Схема моста Уитстона к эбулиоскопу Димбата и Стросса [23] 
1 — термистр; 2 — переключатели; 3 — термистр сравнения; 4 — подвижной контакт 


в зависимости от необходимости) для растворов, помещают в метал¬ 
лический ящик, который имеет систему подачи воды для холодильни¬ 
ка и электрического снабжения для нагревателей рубашки эбулио¬ 
скопа и кипятильников. Каждый эбулиоскоп снабжают потенциомет¬ 
ром, чтобы на нагреватели подавался ток той же силы, что и при 
калибровке. Ящик содержит нулевой регулятор давления Моора и 
газопровод для поддержания постоянного давления в эбулиоскопах. 
Мостик, усилитель и нулевой показатель включают в отдельный ящик, 
который помещают на верху ящика эбулиоскопа. 

Микроэбулиоскспы 

Очень часто исследователи сталкиваются с необходимостью опре¬ 
деления молекулярных весов полимеров, количество которых мало. 
В таких случаях используют микроэбулиоскопы. Опыты показали, что 
в микроэбулиоскопах точность измерений достаточно высока [25]. 

Различные авторы [23, 26—30, 54, 55] предлагают различные кон¬ 
струкции микроэбулиоскопов для определения молекулярных весов. 
Ниже приведено описание трех эбулисскопов, наиболее удобных в ра¬ 
боте. 
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Рис. 160. Микроэбулиоскоп Смита 
и Милнера [10] 


Все три эбулиоскопа применялись 
для определения молекулярного веса 
низкомолекулярных веществ. Однако 
они с успехом могут быть использова¬ 
ны для определения молекулярных ве¬ 
сов полимеров. Для этого необходимо 
применять высокочувствительные тер¬ 
моизмерительные элементы (см. стр. 
218). 

Микроэбулиоскоп Смита 
и Милнера [10] 

Микроэбулиоскоп Смита и Милне¬ 
ра состоит из трех частей (рис. 160): 
рабочая трубка /, изготовленная из 
стекла пирекс, дифференциальный тер¬ 
мометр II (любого типа) и насос Кот- 
трелля III. 

В состав рабочей трубки / входит 
собственно трубка 1, в которую при 
помощи пипетки заливают раствори¬ 
тель; холодильник 2, эвакуированная 
рубашка 3. Кипение происходит в со¬ 
суде 4 емкостью 3 мл. На сосуде на¬ 
несена градуировка 5 , с ценой деле¬ 
ния 0,1 см*. Нагревателем служит 
вольфрамовая проволока 6. 

Дифференциальный термометр II, 
вставленный в расширения 7 и 5, име¬ 
ет градуированную шкалу 9 (цена од¬ 
ного деления 1 мм) и утолщения 10. 


Показания термометра снимают катетометром. 


Величина измеренных молекулярных весов отличалась от теорети¬ 


ческих значений меньше чем на 3%. 


Микроэбулиоскоп Хувера [30] 

На рис. 161 приведен микроэбулиоскоп Хувера. 

Сосуд для кипения и колонка представляют собой 15-миллиметро¬ 
вые боросиликатныр трубки. Сосуд для кипения имеет вид колоколь¬ 
чика с диаметром 35 мм, колонка — диаметром 4 мм. Боковой отвод 
диаметром 10 мм слегка наклонен (на расстоянии 25 мм), затем под¬ 
нимается вверх (50 мм) и имеет 25-миллиметровую горизонтальную 
часть, переходящую в конус (на рисунке не изображена). 

В прибор вставляют термометр 1 (длиной 125 мм), имеющий шлиф 
из боросиликатного стекла конической формы. Шарик термометра по¬ 
мещают ниже нижнего края сосуда 2. В качестве нагревателя служит 
0,5-миллиметровая вольфрамовая проволока (длиной 10—15 мм), кото¬ 
рая проходит через дно сосуда. 

Собранный аппарат должен быть хорошо закален. Боковой отвод 
служит одновременно ресивером и холодильником. Отвод окружен ру¬ 
башкой, через которую проходит вода. При температурах порядка 
200° С вокруг аппарата ставят асбестовый щит, особенно если комната, 
в которой производят измерение, не термостатирована. 

Раствор заливают в аппарат на высоту примерно 10 мм, причем 
он не должен касаться шарика термометра даже при энер- 
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гичном нагревании. Система эвакуируется 
при помощи вакуум-насоса. Для установ¬ 
ления давления и записи температуры до¬ 
статочно, чтобы пары жидкости в течение 
10—15 мин. находились на середине между 
боковым отводом и колоколообразным со¬ 
судом. Измерения вели с малыми количе¬ 
ствами вещества (меньше 2 мл ), при темпе¬ 
ратурах от 75 до 250° С. 

Микроэбулиоскоп Колсона [55] 

На рис. 162, а показан микроэбулиоскоп 
в собранном виде, а на рис. 162, б — д — 
детали этого прибора. 

Эбулиоскоп укрепляют в коробке на 
тяжелой твердой подставке, которую ста¬ 
вят непосредственно на рабочий стол. 

В эбулиоскоп вставляют дифференциаль¬ 
ный термометр (рис. 162, г) и насос Кот- 
трелля (рис. 162, в). Для того чтобы раст¬ 
вор лучше омывал термометр, на шарик 
термометра наносят стеклянную спираль 
(рис. 162, д). Так как в микроэбулиоскоп 
можно загрузить только 3 мл растворителя 
и от 3 до 15 исследуемого вещества Рис , 6 , Микроэбулиоскоп 
(в зависимости от молекулярного веса ис- Хувера [30] 

следуемого вещества), не требуется приме¬ 
нять специальной термостатирующей ру¬ 
башки к эбулиоскопу. Нагревание раствора и растворителя можно про¬ 
изводить при помощи микрогорелки. Однако при необходимости внутрь 
эбулиоскопа (или снаружи) можно вмонтировать металлический нагре¬ 
ватель, соединенный с источником электрического питания. 

б) Детали к эбулиоскопам 

Нагреватели 

В эбулиоскопах применяют обычно платиновые, вольфрамовые или 
другие металлические нагреватели, вмонтированные в стеклянную 
часть эбулиоскопа. Иногда при работе с активными веществами нель¬ 
зя использовать открытую спираль. В этих случаях спираль помещают 
вне ячейки эбулиоскопа. Однако в качестве нагревателя лучше исполь¬ 
зовать полупроводниковые пленки, например пленки из полупроводни¬ 
ковой двуокиси олова, приготовление которых описано Кузнецовым, 
Кругловой и Крыжановским [56, 57]. Такие пленки наносятся на на¬ 
ружные стенки эбулиоскопа. 

Пленки из полупроводниковой двуокиси олова могут быть полу¬ 
чены обработкой нагретого изделия спиртовым раствором хлорного 
олова или парами хлористого олова. В результате гидролиза хлоридов 
на поверхности изделия образуется монолитная пленка, состоящая в 
основном из двуокиси олова. В структуре такой пленки присутствуют 
небольшие количества проводящих примесей — моноокиси и металли¬ 
ческого олова. Пленки хорошо закрепляются на поверхности стекла, 
фарфора и характеризуются высокой механической прочностью и хи¬ 
мической устойчивостью. Для удаления их с поверхности изделия тре¬ 
буется длительная шлифовка или обработка плавиковой кислотой. 
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Наличие на поверхности стекла пленки толщиной до 2 р снижает све- 
топроводимость его только на 5—10%. В стеклянном стакане емкостью 
2 л (напряжение 220 в, сила тока 12 а) через 4 мин. вода закипает. 
Пленку наносят на наружную поверхность кипятильника эбулиоскопа 
и к пленке прикрепляют электроды в виде узких полос. Электроды на¬ 
носят методом вжигания или шоопирования на боковые стороны или 
дно кипятильника эбулиоскопа. Электроды обжимают ободками из 
жести, которые присоединяют к электросети. 


Насосы Коттрелля 

Насос Коттрелля устраняет перегревы в жидкости, создает регуляр¬ 
ность кипения, равномерное обмывание термоизмерительной части 
эбулиоскопа. 

В литературе указаний о размерах коттреллевского насоса мало. 
Коттрелль [22, 32] предположил, что внутренний диаметр трубки на¬ 
соса должен быть от 2 мм для растворителей с небольшим поверх¬ 
ностным натяжением до 4 мм — с большим поверхностным натяже¬ 
нием. 

Робб и Лерле [25] описали насосы Коттрелля самой различной 
формы (рис. 163, а), но детального изучения поведения ряда раство¬ 
рителей в насосе Коттрелля и данных о выборе формы и размерах 
насоса для различных растворителей авторами не приведено. Имеется 



Рис. 163. Насосы Коттрелля 

а — разновидности насосов Коттрелля [25]; б — насос Коттрелля с креплением, позво¬ 
ляющим его смену [32]: 1 — карман для термопары; 2 — Ы-образные блоки; 3 — зонтик; 
4 — колокольчик; 5 — трубка; 6 — отверстие 
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указание Эвелина и др. [32] о поведении в эбулиоскопе хлороформа, 
ацетона и бензола и о выборе для них оптимального насоса. 

Наблюдения за работой насоса и величины перегрева показали, 
что важно соблюдать соотношение между размерами шарика насоса 
и размером трубки в насосе Коттрелля. Так, при использовании труб¬ 
ки насоса маленького диаметра (2 мм), шарика насоса большого диа¬ 
метра (18 мм) и хлороформа в качестве растворителя насос работал 
хорошо, но растворитель подавался по насосу отдельными порциями, 
а не непрерывно. Уменьшение диаметра шарика до 12 мм и увеличе¬ 
ние диаметра трубки до 2,5 мм улучшает работу насоса и понижает 
степень перегрева (перегрев равен отклонению в 2—3 мм на шкале 
гальванометра). 

Эвелин и др. [32] пришли к заключению, что при работе с различ¬ 
ными растворителями очень важно предварительно подбирать насос 
Коттрелля для каждого данного растворителя. В эбулиоскопе обыч¬ 
ной конструкции это трудно осуществить, так как насос закреплен в 
эбулиоскопе стационарно. 

Эвелин и др. [32], используя конструкцию эбулиоскопа, предложен¬ 
ную Рейем, описали такое крепление насоса Коттрелля, которое по¬ 
зволяет производить смену насоса, не ломая эбулиоскоп. Как видно из 
рис. 163,6, на зонтике эбулиоскопа имеются два 11-образных стеклян¬ 
ных блока. Один блок укреплен на верху зонтика, немного ниже от¬ 
верстия насоса Коттрелля, другой — в нижней части зонтика. В этих 
блоках при помощи платиновой проволоки крепится трубка насоса 
Коттрелля. Маленькие 11-образные блоки с другой стороны зонтика 
предотвращают передвижение платиновой проволоки. После того как 
эбулиоскоп собран, трубка насоса Коттрелля укрепляется в этом эбу¬ 
лиоскопе в отверстии 6 при помощи платиновых проволок. Если не¬ 
обходимо удалить насос Коттрелля из эбулиоскопа, то, не ломая по¬ 
следнего, открепляют платиновые проволоки и отсоединяют насос 6. 
Аналогично может быть произведена промцівка насоса. 

в) Ошибки в эбулиоскопии 

Основными источниками ошибок в эбулиоскопии являются недо¬ 
статочная очистка полимера и растворителя, в частности от следов 
влаги, образование пены при кипении раствора, перегревы и т. д. Все 
эти недостатки могут быть при желании устранены. 

Так, например, для получения воспроизводимых результатов необ¬ 
ходимо работать с переосажденными и тщательно высушенными об¬ 
разцами. При работе с пенящимися растворами полимеров желатель¬ 
но применять концентрации от 0,2 до 1 г/100 мл, не выше. Возможные 
перегревы в эбулиоскопе могут быть устранены р основном тщатель¬ 
ным подбором насоса Коттрелля и режима нагревания. 

Термоизмерительная часть эбулиоскопа, в частности гальванометр, 
обычно чувствительна к изменению влажности, температуры и давле¬ 
ния окружающей среды. Поэтому необходимо или тщательно изоли¬ 
ровать гальванометр от окружающей среды, например, как это делал 
Смит [20], или применять такой тип гальванометра, конструкция ко¬ 
торого обеспечивает постоянную и точную работу при любом давле¬ 
нии, температуре и влажности [17]. 

Обычно точность измерения молекулярных весов эбулиоскопиче- 
ским методом составляет 3—10%• Реальный предел применимости 
этого метода может быть доведен до среднечисловой величины мол. 
веса 30 000. 
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Устранение ошибок в эбулиоскопии 


Эбулиоскоп, в котором исключены 
перегревы жидкости 


Хейтлер [51] предлагает такую конструкцию эбулиоскопа, в кото¬ 
ром в результате изменения конструкции насоса Коттрелля и кипя¬ 
тильника перегревы жидкости сведены к минимуму. Большое внима¬ 



ние автор обращает на подбор насо¬ 
са Коттрелля. Чтобы кипение бы¬ 
ло эффективным и без существенных 
перегревов, необходимо тщательно 
выбирать размер насоса Коттрелля. 



а 

Рис. 164. Эбулиоскоп Хейтлера [5і] 

а —схема эбулиоскопа; б — схема, показывающая положение термистра 

Так, насос Коттрелля, имеющий форму, показанную на рис. 164, был 
хорош при работе с ацетоном, но давал плохие результаты при работе 
с водой и этанолом. 

Эбулиоскоп состоит из колбы диаметром приблизительно 5 см. Ка¬ 
мера 1 для кипения имеет форму трубки, которая помещена в середи¬ 
не колбы. В трубке имеется четыре отверстия, через которые жидкость, 
находящаяся в колбе, переходит в трубку. Внешний диаметр трубки 
около 12 мм. В точке 2 трубка имеет диаметр 4 мм. Трубка переходит 
в шарик 3 с диаметром 12 мм. В верхней своей части шарик имеет 
отверстие 4. В это отверстие под углом 60° вставляется карман 5 для 
термистра. Трубка 6 представляет собой холодильник с внешним диа¬ 
метром около 10 мм. Карман для термистра (в карман помещается 
термистр 8) фиксируется в своем положении при помощи стеклянной 
пробки 7. 

Эбулиоскоп, в котором происходит 
самоочищение от воды 

Эбулиоскоп Шёна и Шульца [34] прост по конструкции. Принцип ра¬ 
боты эбулиоскопа состоит в следующем: колба-ячейка эбулиоскопа, 
снабженная длинной узкой трубкой и содержащая раствор или рас¬ 
творитель, сильно встряхивается при температуре немного выше тем¬ 
пературы кипения раствора. В результате этого раствор быстро заки¬ 
пает. Кипение в колбе поддерживают при помощи термоэлементов, 
прикрепленных к колбе. Встряхивание колбы обеспечивает большую, 
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периодически обновляющуюся поверхность для паров растворителя- 
Установление равновесия между давлением паров растворителя и ат¬ 
мосферным давлением может происходить без видимого внешнего ки¬ 
пения. 

Такая конструкция ячейки эбулиоскопа и работа в атмосфере воз¬ 
духа обусловливают самоочищение системы от воды. С целью провер¬ 
ки эффективности самоочищения, после установления равновесия, в 
одну из колб добавляют 0,5% воды. Сначала фиксируется сильное от¬ 
клонение гальванометра. Однако через 35—40 мин. на шкале гальва¬ 
нометра устанавливается прежнее показание. Вода в виде капелек 



Ячейка збулиоскопа 
6 разрезе 


Рис. 165. Эбулиоскоп Шёна и Шульца [34] 

/ — ячейки эбулиоскопа; 2 — термоэлемент; 3 — термостат; 4 и 5 — ввод и вывод масла; 5 — мотор; 
7— шлиф; 8 — капилляр; 9 — пробка со шлифом; 10 — шкив-маховик; 11 — шатун; 12 — мостик 

оседает.в верхней части трубки и там остается. Этот эффект наблю¬ 
дается у гидрофобных растворителей, как бензол, циклогексан и че¬ 
тыреххлористый углерод, и не наблюдается у ацетона. 

Схема эбулиоскопа приведена на рис. 165. Две длинные (50 см) 
стеклянные трубки с внутренним диаметром 7 мм заканчиваются на 
одном конце шариком диаметра 4 см. В другой конец трубки вставля¬ 
ют шлиф с капилляром. В шарики вставляют по две тонкостенных 
(5 мм) трубочки. В эти трубочки в свою очередь вставляют термоиз¬ 
мерительные элементы. Обе ячейки 1 эбулиоскопа при помощи корот¬ 
кого каучука подвижно соединены с крышкой так, как показано на 
рисунке. Корпусом эбулиоскопа служит термоизоляционный двухстен¬ 
ный сосуд. Между стенками этого сосуда наливают термостатирую- 
щее масло. Встряхивание производят при помощи кривошипного ме¬ 
ханизма от небольшого электромотора 6. Шкив-маховик 10 обеспечи¬ 
вает необходимую скорость встряхивания. Шатун //, который входит 
в середину мостика 12 , фиксирует оба эбулиоскопа в необходимом по¬ 
ложении друг против друга. 
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Изменения температуры кипения в эбулиоскопе фиксируются дифференциальной 
термопарой и через гальванометр подаются на шкалу. Шкалу предварительно калибру¬ 
ют. Цена деления 1 см шкалы для бензола равна 3,0 - ІО -4 ; концентрация раствора по¬ 
лимера в г /100 мл. Результаты опыта сведены в табл. 33 и рис. 166 и 167. 


Таблица 33 

Пример расчета молекулярного веса полиэфира в бензоле 


Время, 

мин. 

Отклонение на шкале, 
см 

Концентрация 
раствора,^г/100 мл 

А Т/с 


+2,4 
+2,3 
+2,3 
+2,4 

■ +2,35 

Бензол (30 мл) 

Нуль по графику * 

+2,4 

30 

+2 6 'і 

+2,7 
+2,7 I 
+2,6 
+2.7 
; +2,7, 

■ +2,66 

0,1616 

1 

2,66—2,4=0,22 

0,22-0,0003 

—-— ! - =0,000404 

0,1616 

30 

+2,7 ' 
+2,7 
+2,7 
+2,8 
+2,7 
+2,8 1 

• +2,74 

0,3796 

2,74—2,4=0,34 

0,34-0,0003 _ _ _ 

— 1: - =0,000269 

0,3796 

30 

+3,0 
+3,1 
+2,9 і 
+3,0 ^ 

• +3,0 

0,6546 

3,0-2,4=0,6 

0,6-0,0003 л 

- — гг - =0,000275 

0,6546 

30 

+3,3 ’ 

+3,2 

+3,3 

+3,2 

+3,3 

+3,3 

+3,3 

+3,3 

+3,3 

+3,29 

0,9513 

3,29—2,4=0,89 

0,89 + ,0003 л ллллп , 

— 1 - 4 — =0,000281 

0,9513 

30 

+3,5 
+3,4 
+3,6 
+3,5 
+ 3,6 
+3,6 
+3,7 

’ +3,5 

1,23 

3,56—2,4=1,16 

1,16-0,0003 

— 1: - =0,000283 

1,23 


Отклонения на шкале для растворителя находят, как показано на рис. 167. 


Как видно из рис. 106, Л Т/с при с = 0 равно 0,000255, отсюда: 


М = 


2,6 

0,000255 


10 200 . 


К? б для бензола равно 2,6 и найдена теоретически по уравнению (4). 


АТ/с 


0,0005 

0 , 000 * 

0,0003 

0,0002 

0,0001 


о 0.1 


о 




0,2 № 0/ 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 10 Ц /} у 


Концентрация, г/100 мл 


Рис. 166. Зависимость АТ/с—с 



Рис. 167. Нахождение отклонения на шкале гальванометра 
для растворителя 


3. КРИОСКОПИЧЕСКИЙ МЕТОД 

Криоскопический метод, как и эбулиоскопический, имеет свои до¬ 
стоинства и недостатки. Так, при измерении молекулярных весов крио- 
скопическим методом большая вероятность ошибок опыта за счет пе¬ 
реохлаждения раствора и за счет ассоциации молекул, ибо измерения 
проводят при низких температурах. Но при сравнении обоих методов 
оказывается, что криоскопический метод имеет и преимущества перед 
эбулиоскопическим. Вследствие более легкого и более точного устано¬ 
вления равновесия между твердой и жидкой фазами [34] и относительно 
высоких числовых значений криоскопических постоянных, можно до¬ 
стичь большей точности определения, даже при применении менее 
чувствительных термоизмерительных устройств. Имеются работы, в 
которых авторы указывают на возможность определения молекуляр¬ 
ного веса полимеров до 40 000—50 000 [35, 36]. Измерения же молеку¬ 
лярных весов полимеров порядка 1000—20 000 с точностью 2—5% бы¬ 
ли проведены рядом авторов [43—45, 47, 50]. 

Так же как и в эбулиоскопии, при использовании криоскопического 
метода для измерения молекулярных весов полимеров точность мето¬ 
да зависит от возможности измерения малых изменений в температу¬ 
рах замерзания (плавления) растворов и растворителя. В качестве 
термоизмерительных устройств могут быть применены термистры, 
термопары и термометры Бекмана, хотя последние могут быть исполь¬ 
зованы только в том случае, если молекулярный вес полимера не пре¬ 
вышает 1000. 

Ниже приводятся конструкции криоскопов, в которых в качестве 
термоизмерительных устройств применяют термистры и термопары. 
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а) Криоскопы 

Криоскопы с термистрами 

За последние годы большое распространение в криоскопии в каче¬ 
стве термоизмерительных устройств получили термистры [37, 38, 40,41]. 

Пригодность термистров для измерения температуры при криоско- 
пических измерениях определяется относительно большим отрицатель¬ 
ным температурным коэффициентом сопротив¬ 
ления термистров. Изменения сопротивлений 
термистров равны: 1% на 1°С при 300° С; 4% 
при 25° С; 6—8% при —50° С. Для платины — 

0,35% при всех температурах [37—42]. 

Зависимость сопротивления от температу¬ 
ры для индивидуального элемента можно по¬ 
лучить калиброванием по бекмановскому тер¬ 
мометру при условиях, близких к условиям 
измерения [40]. На рис. 168 приведена калиб¬ 
ровочная кривая, полученная Вовси и Качаль- 
ским [40]. 

Согласно Гольду и др. [43], в маленьком 
температурном интервале имеется линейная 
зависимость сопротивления К от температу¬ 
ры Т , т. е. 

т 1 \ и , По оси ординат отложены значе- 

і\і — 0,1 -)- О» НО яия температуры в градусах по 

термометру Бекмана 

Так как при криоскопических измерениях 
молекулярных весов полимеров температур¬ 
ный интервал (АГ) не превышает 1°С, линейное приближение осущест¬ 
вляется с достаточной точностью. 

Михкельсон [41] при калибровке термистров по сопротивлению в 
качестве эталона применял нормальный ртутный термометр с ценой 
деления 0,1°. Отсчеты температуры делались через 2° с точно¬ 
стью ±0,01°. Данные калибровки наносились на график зависимо¬ 
сти сопротивления от температуры. В дальнейшем этот график служил 
для нахождения температуры по измеренному сопротивлению тер- 
миетра. 

При использовании термистров с достаточной точностью можно 
уловить температурные различия около 3,5* 10~ 4 °С [37] (что не всегда 
достаточно при эбулиоскопических измерениях ввиду малых /Сэб), но 
вполне удовлетворительно при криоскопических измерениях. 

Ниже приведены два наиболее простых криоскопических прибора 
с использованием термистров. 

Криоскоп Макмаллена и Корбефта [37] 

На рис. 169 приведено схематическое изображение криоскопа с 
электрической схемой. Криоскоп изготовлен целиком из стекла. Для 
более точного поддержания температуры поверхность между двойной 
стенкой ячейки эвакуирована. На дно тонкостенной стеклянной трубки, 
проходящей через центр ячейки криоскопа, помещают термистр Т в 
стеклянном кармашке. В стеклянную трубку заливают петролейный 
эфир на высоту 2—3 см, для лучшего теплового контакта с системой. 
При помощи медной проволоки термистр присоединяют к мосту Уит¬ 
стона. 

Для измерений в диапазоне от 0 до —10° С в цепь моста включают 
три 1,5-вольтовых сухих элемента (последовательно, как источник 


т;с 



Рис. 168. Калибровочная 
кривая [40] 
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тока) параллельно с 5000-омным сопротивле¬ 
нием, два 1000-омных стандартных сопротив¬ 
ления и гальванометр. Раствор перемешивают 
магнитной мешалкой, покрытой тефлоном. 

Криоскоп Вовси и Качальского [40] 

Схема криоскопа приведена на рис. 170 и 
171. Хорошо изолированную медную баню 
(рис. 170), диаметром 30 см и высотой 40 см, 
наполняют трансформаторным маслом с низ¬ 
кой вязкостью. Привод 2, на котором монти¬ 
руют пропеллерную мешалку 3, приводив в 
движение шкив 4, а он, в свою очередь, вра¬ 
щает два шкива 5 равного диаметра. Шкивы 
связаны двумя магнитами 6 и 7, которые по¬ 
мещены в цилиндрические латунные пазы 8 
и 9 для того, чтобы избежать бурного переме¬ 
шивания. Бронзовые пластинки 10—12 жестко 
скреплены с вертикальными бронзовыми 
стержнями 13. Эти пластинки имеют ряд боль¬ 
ших отверстий для того, чтобы обеспечить дви¬ 
жение масла в бане. Прибор содержит также 
бекмановский термометр 14, терморегулятор 15 
и криоскопические ячейки 16, которые центри¬ 
руются двумя парами отверстий в пластин¬ 
ке 12. 

Криоскопическая ячейка (рис. 171) состоит 
из двухстенной трубки. Внешний диаметр на¬ 
ружной трубки 1 равен 30 мм и ее длина 21 см. 
Расстояние между наружной 1 и внутрен- 



Рис. 170. Криоскоп Вовси и Качаль- Рис. 171. Криоскопическая ячейка 

ского в собранном виде [40] прибора Вовси и Качаль¬ 

ского [40] 



ней 2 трубками равно 2 жж, пространство между ними эвакуируется до 
5 • ІО -5 жж. 

Внутренняя трубка 2 имеет плоское дно, в центр которого впаян ма¬ 
ленький кусочек трубки. Она служит в качестве паза для стержня про¬ 
пеллерной мешалки 3 , которая приводится в движение магнитами 6 и 7 
(рис. 170). Термистр 5 впаян в трубку 6. Один из термистров погружа¬ 
ют в ячейку с растворителем, другой — в ячейку с раствором. 

Для обеспечения надежной герметичности 



криоскопическая ячейка снабжена стандарт¬ 
ными шлифами 7 и 9 и стандартными проб¬ 
ками 8. В стандартный шлиф 9 вставляют 


&М 



Минуть/ 


Рис. 172. Схема моста Уитстона в 
криоскопе Вовси и Качальского [40] 

1, 2 — термистры; 3, 3'— сопротивления; 

4 — гальванометр для грубой пригонки; 

5 — чувствительный зеркальный гальвано¬ 
метр; 6 — переключатель; 7 — вольтметр 


Рис. 173. Кривые замерзания [40] 

— растворитель; 3, 4 — два раствора различной 
концентрации 


взвешенную пробирку 10 , в которую затем помещают образец 4. Дно 
пробирки закрывают пробкой 11. 

Термистр соединяют с мостом Уитстона. На рис. 172 приведена схема 
моста Уитстона к криоскопу Вовси и Качальского, а на рис. 173 — 
ход кривых замерзания для растворителя (1 и 2) и двух растворов 
(3 и 4) различных концентраций. 



Рис. 174. Криоскоп Ленге с дифференциальными термопарами [46] 
16 Зак. № 5567 
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Криоскопы с термопарами и термометрами сопротивления 

В качестве термоизмерительного элемента при криоскопических из¬ 
мерениях рядом авторов были применены термопары. Так, Ленге и др. 
[46, 66] для измерения температуры замерзания использовали медь- 
константановую термопару, которая вставлялась в тонкостенную труб¬ 
ку 1 (рис. 174). Мастрангело [59] применял платиновый термометр 
сопротивления для рабочего интервала температур от —175 до 
+ 140° С. 

Криоскоп Ленге содержит две трехстенные колбочки 2 (внешняя 
стенка посеребрена), в одной из которых находится растворитель, в 
другой — раствор в равновесии с тонкоизмельченным твердым раство¬ 
рителем. 

Весь аппарат укреплен на металлической оболочке 3 на оси в точ¬ 
ке 4 и может колебаться вокруг этой оси примерно на 25°. Таким об¬ 
разом происходит перемешивание раствора. Для лучшего термостати- 
рования во внутреннюю промежуточную емкость колбочек 2 по труб¬ 
ке 5 заливают необходимую жидкость. Перед началом опыта в 
колбочку 2 через отверстие 6 вводят сначала взвешенное количество 
растворителя, а затем — навески исследуемого вещества. Для балан¬ 
сировки прибора служат уравновешивающие рычаги 7 и <5. Чтобы из¬ 
бежать утечки растворителя в процессе опыта, части прибора соеди¬ 
няют шлифами 9. 

Микрокриоскопы [41, 44] 

Очень часто при определении молекулярного веса полимера крио- 
скопическим методом возникает необходимость работать с небольши¬ 
ми количествами полимера. В та¬ 
ких случаях желательно применять 
малогабаритные криоскопы. 

Михкельсон предложил крио¬ 
скоп (рис. 175), который рассчитан 
на 7 мл растворителя и 5—20 мг 


Рис. 175. Рис. 176. 

Рис. 175. Схема микрокриоскоиа Михкельсона [41] 

1 — термометр сопротивления (полупроводник); 2 — пробка; 3 — ячейка; 
4 — мешалка; 5 — мотор Уоррена СД-60; 6 — кривошип (латунь); 7 — шатун 
(проволока диаметром 1 мм); 8 — шток (нержавеющая сталь, й=0,5—0,6 мм); 
9 — направляющий подшипник (стекло); 10 — внутренняя пробирка; 11 — вой¬ 
лок; 12 — наружная пробирка теплоизолирующего сосуда; 13 — фиксирующее 
кольцо (пробка); 14 — упор (пробка); 15 — дробь (свинец); 16 — баня (ем¬ 
кость 2—3 л ); 17 — железная крышка; 18 — войлок 

Рис. 176. Схема моста Уитстона для измерения сопротивления 
термистра в микрокриоскопе Михкельсона [41] 
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вещества {41}. На рис. 176 приведена схема моста Уитстона к криоскопу 
Михкельсона. Яо — Два совершенно равных проволочных (манганино¬ 
вых) сопротивления, намотанные на общий каркас. Величину Яо выби¬ 
рают в зависимости от критического сопротивления гальванометра (от 
1000 до 5000 ом). Сопротивление Яз выбирают из такого расчета, чтобы 
мощность теплового рассеивания термометра не превышала 0,5 - ІО 4 вт. 
Сопротивление Ях представляет собой термометр, а Я\ — магазин со¬ 
противлений класса точности не менее 0,1—0,2, например КМС-6, а 
Я< 2 — шунт, сопротивление которого равно примерно 0,1 части от внут¬ 
реннего сопротивления применяемого гальванометра. Выключатели 
1—3 имеют серебряные контакты. В схему моста вводится также нуль- 
гальванометр Г. 

Криоскоп для нестабильных полимеров 

Если приходится иметь дело с ядовитыми гигроскопичными по¬ 
лимерами или с полимерами, реагирующими с кислородом воздуха, то 
для определения молекулярного веса таких полимеров необходимо при¬ 
менять герметичную и некорродирующую аппаратуру [60—65]. 

Криоскоп для нестабильных веществ был предложен Глазговым и 
Тененбаумом і[60]. Они применяли его для определения молекулярного 
веса низкомолекулярных веществ. Все поверхности, с которыми сопри¬ 
касается образец, изготовлены либо из боросиликатного стекла, либо 
из благородных металлов. Аппарат Глазгова и Тененбаума может 
быть применен и для определения молекулярных весов полимеров. 
Однако в последнем случае необходимо применять более чувствитель¬ 
ные элементы для измерения температуры замерзания растворов по¬ 
лимеров. 

Аппаратура имеет приспособление для введения и удаления ле¬ 
тучих и нелетучих образцов без контакта с воздухом и без загрязне¬ 
ния, приспособление для иници- 



Рис. 177. Ячейки криоскопа для ядови¬ 
тых и нестабильных веществ [60] 

Размеры даны в миллиметрах 


Рис. 178. Схема введения ядовитых, 
легкоизменяющихся, но нелетучих ве¬ 
ществ в ячейки криоскопа [601 


внутренней поверхности. Для перемешивания в криоскопе используется 
возвратно поступательное движение двойной спиралевидной мешалки. 
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Составные части прибора схематически показаны на рис. 177. 
Ячейку /, в которую загружают образец, изготавливают из стекла. 
Образец вводят и выводят из ячейки через трубку 2. Перед загрузкой 
образца ячейку необходимо тщательно промыть, что осуществля¬ 
ют через трубку 5. После того как образец введен, трубку 3 запа¬ 
ивают по месту 4 , т. е. герметизируют систему. Для создания надеж¬ 
ной теплоизоляции системы через штуцер 5 производят откачку 
воздуха, т. е. создают вакуум между двойными стенками ячейки 
криоскопа. 

На рис. 178 приведена схема, показывающая способ введения в 
криоскопическую ячейку и удаления из нее ядовитых, легкоизменяю- 
шихся, но нелетучих веществ. До измерения образец находится в ам¬ 
пуле 7. Перед началом опыта образец переводят в ячейку 1. Для это¬ 
го приводят в движение магнит 8, который разбивает кончик 9 у ам¬ 
пулы 7. Чтобы вводимое вещество не разбрызгивалось, в отверстие 10 
помещают стеклянную вату. Перед введением вещества и в момент 
его введения в ампулу всю систему промывают инертным газом или 
эвакуируют. Инертный газ вводят через отверстие 11, а выводят — из 
12. После проведения опыта образец переводят в ампулу 13. Для 
того чтобы в момент перевода вещества из ячейки в ампулу оно не 
разбрызгивалось, вводят регулирующую воронку 15, которую можно 
опускать или поднимать при помощи магнита 14. Когда вещество пол¬ 
ностью переведено в ампулу 13, последнюю запаивают в точках 
16 и 17. 

Температура замерзания раствора измеряется при помощи плати¬ 
нового термометра сопротивления, термопары или термистра, поме¬ 
щенных в карман 18 и присоединенных к мосту сопротивления и галь¬ 
ванометру (на рисунке не показано). 

Окончательную промывку прибора проводят дистиллированной во¬ 
дой, а стенки тщательно высушивают отсасыванием системы при да¬ 
влении ІО- 5 мм рт. ст. посредством вакуумной системы, соединенной 
с трубкой 12. 

б) Способы введения навесок в криоскопы [41] 

В зависимости от агрегатного состояния, вязкости и летучести ис¬ 
следуемого полимера используют различные способы введения наве- 

Маловязкие и нелетучие жидкости, 
а также кристаллические твердые ве¬ 
щества вводят в растворитель в тон¬ 
костенной пробирочке для взвешива¬ 
ния (рис. 179, /). 

Мелкие кристаллы впрессовывают 
в пробирочку при помощи легко из¬ 
готовляемого из стекла приспособле¬ 
ния (рис. 179, 2). Пробирочку с веще¬ 
ством бросают через горловину в 
криоскопическую ячейку. 

Вязкие вещества вводят в раство¬ 
ритель на ложечке (рис. 179,5 и 4 ), 
которая во время взвешивания нахо¬ 
дится в горизонтальном положении. 
Ложечку крепят при помощи пробки 
к горловине ячейки криоскопа. 

Навески легколетучих веществ бе¬ 
рут в чистую взвешенную пипетку 


сок в криоскопы. 


ф 



Рис. 179. Приспособления для введе¬ 
ния навесок в криоскопы [41] 
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(рис. 179, 5) так, чтобы верхний шарик остался сухим. Нижний капил¬ 
ляр «запирают» прикосновением к тонкому слою нанесенного на стекло 
относительно вязкого, сухого масла (например, автола, касторового 
масла); снаружи пипетку тщательно вытирают и взвешивают. Пипетку 
с веществом погружают в растворитель и выдувают ее содержимое азо¬ 
том. Дают свободно войти растворителю в пипетку и снова выдувают. 
Такую промывку повторяют один-два раза. 

4. АНОМАЛЬНЫЕ ЯВЛЕНИЯ В КРИОСКОПИИ И ЭБУЛИОСКОПИИ 

Еще в 1935 г. Штаудингером и др. [49] при определении молекуляр¬ 
ного веса фракций поли-п-метоксипропенилбензола в нафталине крио* 
скопическим методом было обнаружено, что криоскопические эффекты 
меняются не пропорционально концентрации. Штаудингер объясняет 
такие аномальные явления тем, что растворы высокомолекулярных 
соединений, начиная с определенных концентраций, не подчиняются 
закону Рауля. Это относится и к эбулиоскопии. Поэтому при опреде¬ 
лении молекулярного веса полимеров как криоскопическим, так и 
эбулиоскопическим методом необходимо работать с концентрациями 
растворов, лежащих в диапазоне от 0,1 до 1,5 г/100 мл. 

При определении молекулярного веса ряда полимеров, например 
полиэтилена, эбулиоскопическим методом появляются и другие ано¬ 
малии. Смит наблюдал [20], что раствор полиэтилена в толуоле при 
кипении в эбулиоскопе пенится, причем происходит адсорбция частиц 
полиэтилена на поверхности пены. Обычно кипящий пенящийся рас¬ 
твор, в котором растворенное вещество адсорбировано на поверхно¬ 
сти пены и который находится в равновесии со своим паром, будет 
показывать правильную точку кипения. Но при условиях, свойствен¬ 
ных исключительно эбулиоскопии, вполне возможно, что измеренная 
точка кипения будет неправильной. 

5. ИЗОПИЕСТИЧЕСКИй МЕТОД 

Количественно явление перегонки растворителя из одного раствора 
в другой было изучено Бергером [67], и в 1904 г. он предложил чрезвы¬ 
чайно простой микрометод определения молекулярных весов, который 
и получил название изопиестического. 

Изопиестический метод достаточно чувствителен и был применен 
рядом исследователей в очень широком интервале молекулярных ве¬ 
сов. При помощи этого метода были определены молекулярные веса 
в диапазоне от 100 [67] до 360 000 [68], причем в зависимости от моле¬ 
кулярного веса применяемого эталона можно так подбирать концен¬ 
трации растворов веществ, чтобы они не превышали 1% и не были 
меньше 0,05%. 


а) Микро- и макрометоды определения молекулярных весов 

В настоящее время существуют микро- и макрометоды изопие¬ 
стического определения молекулярных весов. 

В микрометодах [39, 67—71, 76] измеряют начальные концентрации 
растворов и молекулярный вес определяют методом встречного при¬ 
ближения: .берут небольшие объемы (капли) растворов эталонного ве¬ 
щества нескольких концентраций и одну концентрацию исследуемого 
вещества, т. е. берут широкий диапазон значений давлений пара и по 
направлению дистилляции судят о величине искомого молекулярного 
веса. Схематически это представлено в табл. 34. 
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Таблица 34 


Схематическое изображение зависимости изменения капель 
от концентрации раствора 


Концентрация ис¬ 
следуемого раство- 
■ ра 

Исследуемое 

вещество 

Эталон 

Исследуемое 

вещество 

Эталон 

Исследуемое 

вещество 

а 

+ 

_ 

+ 

_ 

+ 

б 

+ 

— 

+ 

_ 

+ 

в 

— 

+ 

— 

+ 

— 

г 

— 

+ 

— 

+ 

— 


Примечание. + увеличение длины капли; —уменьшение длины 
капли. 


В макроопределениях, из которых наибольшего внимания заслужи¬ 
вает метод салазок Зигнера [85], измеряются конечные равновесные 
концентрации растворов, из которых определяют величину молекуляр¬ 
ного веса исследуемого вещества. 

Определять равновесные концентрации макро- и микрометодами 
можно как объемным [85—87, 89, 90, 92], так и весовым способом 
[81—84, 93]. 

Микрометоды 

Бергер [67] предложил чрезвычайно простой микрометод определе¬ 
ния молекулярных весов. 

Он помещал в капиллярную трубку (длина 6—8 см, диаметр 
1,5 мм) 7 капель, попеременно из двух растворов, один из которых яв¬ 
лялся эталоном. Концы трубки герметически закрывались. Длина ка¬ 
пель достигала 5 мм -(рис. 180). После измерения длины капель (при 
помощи компаратора) трубку оставляли стоять на несколько часов 
или несколько минут, в зависимости от применяемого растворителя и 
температуры, после чего снова измеряли длину капель. Если давление 
паров растворителя над двумя растворами равное, то скорость испа¬ 
рения равна скорости конденсации и изменения объема капель не бу¬ 
дет происходить. 


7 65Ь3 2 1 


Рис. 180. Капилляры Бергера [67] 

Четными цифрами обозначены капли исследуемого 
вещества, нечетными — капли эталона 


Если, с другой стороны, давление пара над одним раствором не 
равно давлению пара над другим раствором, то в воздушном про¬ 
странстве будет иметь место перепад давления пара, и, следователь¬ 
но, одни капли будут уменьшаться, а другие увеличиваться в длине. 

Если взять несколько капилляров с различной концентрацией ис¬ 
следуемого вещества (но постоянной в каждом капилляре) и с постоян¬ 
ной концентрацией эталона, то в одних капиллярах капли исследуе¬ 
мого вещества будут увеличиваться в длине, в других — умень¬ 
шаться. 

Схематически, при постоянной концентрации эталона, это можно 
представить данными табл. 34 (для случая трех капель исследуемого 
раствора и двух капель эталона). 


246 



Совершенно очевидно, что между концентрациями 6 ив лежит ис¬ 
комая равновесная концентрация. Поэтому, взяв вторично более уз¬ 
кий интервал концентраций, лежащий между бив, можно еще ближе 
подойти к равновесной концентрации. (С тем же успехом можно ис¬ 
пользовать постоянные концентрации раствора исследуемого вещества 
при переменной концентрации раствора эталона.) 

Выбор стандартного вещества (эталона) определяется следующи¬ 
ми условиями: 1) вещество в условиях эксперимента не должно ни 
ассоциировать, ни диссоциировать; 2) вещество (эталон) не должно 
химически реагировать с растворителем и исследуемым веществом: 
3) оба вещества (стандартное и исследуемое) должны быть намного 
менее летучими, чем применяемый растворитель. 

В качестве стандартного вещества при работе с органическими жид¬ 
костями Бергер рекомендует применять азобензол, так как его легко 



Рис. 181. Заполнение капилляров по методу 
Нидерля и Казанова [74] 

В — уплотнительная вата 


очищать от примесей. Работая без термостата, Бергер не мог исполь¬ 
зовать растворители с низкой температурой кипения, так как малень¬ 
кие капли уже при наполнении капилляра концентрируются вследст¬ 
вие неконтролируемых потерь испаряющегося растворителя. 

Методика Бергера чрезвычайно проста и требует только несколь¬ 
ких кубиков раствора, а в качестве аппарата компаратор и чашку 
Петри, в которую помещаются капилляры. Однако эта методика име¬ 
ет ряд существенных недостатков. При заполнении капиллярной труб¬ 
ки определенное количество капель неизбежно смешивается, так как 
первая капля при загружении в капилляр смачивает стенки трубки и 
тем самым изменяет концентрацию и состав следующих капель. Кро¬ 
ме того, термостат в виде чашки Петри не обеспечивает нужного 
постоянства температуры, а колебание температуры отражается на 
величине капель. 

Раст [69] предложил модификацию методики Бергера, при которой 
не только повысилась точность измерений (до 1%), но также расши¬ 
рились пределы разбавления. Кроме того, метод проще, поскольку 
Раст загружал в капилляр (диаметр 0,5—1,2 мм, длина 20—30 см) 
вместо нескольких маленьких капель две капли в несколько сантимет¬ 
ров длиной каждая. 

Раст считал, что при его методике капли меньше загрязняются друг 
от друга и, так как они больше размером, то потери на испарение 
менее существенны; поэтому можно использовать летучие раствори¬ 
тели, а именно пентан и эфир. 

Как по методике Бергера, так и по методике Раста при заполнении 
капилляров растворами неизбежно происходит смешение капель. Это 
изменяет концентрацию раствора и тем самым уменьшает точность 
определения. 

Ряд авторов [71—79] предложили различные варианты заполнения 
капилляров, из которых наибольшего внимания заслуживает методи¬ 
ка, разработанная Нидерлем и Леви [73] и впоследствии примененная 
Тишлером [78]. Эти авторы помещали два раствора (стандартный и 
исследуемый) каждый в отдельные капилляры (диаметр капилляров 
1 —1,5 мм 9 длина 7—8 см). При такой методике заполнения исключа- 
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лась какая-либо возможность смешения двух растворов, но изменение 
в концентрации двух растворов могло произойти за счет испарения рас¬ 
творителя в значительное, доступное парам воздушное пространство 
трубки, в которую помещались капилляры. 

Впоследствии Нидерль и Казанов [74, 79] улучшили методику и 
уменьшили время, необходимое для получения результатов, до 
2—3 дней вместо нескольких недель. Это было достигнуто расположе¬ 
нием капилляров (диаметр капилляров 1,5 мм , длина 25—30 мм) с 
раствором друг против друга (рис. 181) вместо параллельного разме¬ 
щения, как практиковалось ранее [73]. 

Благодаря этому длина пути паров растворителя сокращалась до 
6—8 мм при сохранении всех других преимуществ методики. В каче¬ 
стве растворителей Нидерль и Казанов [74] использовали легколетучие 
жидкости с т. кип. от 50 до 80° С. 

Вследствие того, что капилляры неплотно прикасаются друг к дру¬ 
гу и первоначально растворитель стремится испаряться во внешнее 
воздушное пространство, предварительно требуется полное насыщение 
воздушного пространства. Только после этого можно наблюдать из¬ 
менение в величине капель. Это частично искажает результаты изме¬ 
рения. Длительность такой «акклиматизации» составляет 24 часа. 

Нидерль и Казанов [74] находили равновесную концентрацию при 
помощи графической интерполяции, как это показано для бензофе¬ 
нона на рис. 182. 
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Рис. 182. Определение равновесной 
концентрации для системы бензо- 
фенон — исследуемое вещество, азо¬ 
бензол— эталон [74] 


Рис. 183. Заполнение капилляров [75] 


Недостаток предложенных методик состоит в том, что после на¬ 
полнения капиллярных трубок их необходимо запаивать, причем, не¬ 
смотря на то, что применялись микрогорелки, опасность изменения ис¬ 
ходных концентраций не была исключена. 

Павлова и Твердохлебова [75] предложили метод заполнения, по 
которому капилляры закрывают соответствующей замазкой и совсем 
исключается перемешивание первого раствора со вторым. 

Капилляр длиной 40 мм, внутренним диаметром не больше 1 мм 
помещают концом т в раствор исследуемого вещества и набирают рас- 
івор до определенного уровня (рис. 183, а). Затем, закрывая конец т, 
набирают раствор эталона (рис. 183, б) и запаивают оба конца (при 
применении в качестве растворителя этилового спирта — пицеином; 
метилового* спирта — полиамидоэфиром из себациновой кислоты и мо- 
ноэтаноламина; бензола — расплавленным жидким стеклом в смеси с 
ѵ^аСЛ 2 ). При этом почти совсем исключается смешивание первого ра¬ 
створа со вторым и повышается точность определения. Заплавленные 
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капилляры, в свою очередь, помещают в двухстенный стеклянный тер¬ 
мостат. Повышение температуры очень ускоряет процесс установления 
равновесия, но температура термостата не должна превышать темпе¬ 
ратуры кипения применяемого растворителя. Величину капель заме¬ 
ряют на компараторе ИЗА-2 с точностью до 1 р. 

Для установления точности определения молекулярного веса по 
/іриведенной выше методике были проведены опыты с азобензолом и 
эйкозандиолдибензоатом, молекулярные веса которых были точно из¬ 
вестны по формулам. Изопиестически было найдено, что эйкозандиол- 
дибензоат имеет мол. веса 547, 534 и 568 (теоретически 522). 

Молекулярный вес определялся методом встречного приближения, 
причем е самых узких интервалах встречных концентраций равновес¬ 
кая концентрация находилась путем интерполяции [74]. Температура 
термостата поддерживалась равной 40° С. 

Результаты определения молекулярного веса полимеров [75] при¬ 
ведены в табл. 35. 

Таблица 35 


Результаты измерения молекулярного веса полимеров 
изопиестическим методом 


Полимер 

Мол. вес 

Эталон 

Растворитель 

Концентра¬ 
ция иссле¬ 
дуемого 
раствора, % 

Примечание 

Сополимер диэпок¬ 
сибутана и гекса- 

4950) 
5260 

> 

Эйкозандиолди- 

96%-ный 

0,05 

Мол. вес, найден¬ 
ный по светорас- 

метилендиамина 

5000 ] 


бензоат 

этанол 

сеянию, 7300 

(переосажденный) 
Тройной сополимер 
бензола, хлорбен¬ 

1560] 

1520 


Азобензол 

Бензол 

0,95 


зола и дихлор¬ 
этана (фракция) 
Полиамид Г-669 

1500 ] 

17 7001 
17 2001 

і 

Эйкозандиолди- 

бензоат 

Метанол 

(абс.) 

0,407 

Мол. вес, найден¬ 
ный эбулиоско- 
пически, 15 700 


Райт [80], а позднее Нивенбарг и Лайтен [81] предложили ориги¬ 
нальную модификацию методики Бергера, при которой значительно 
увеличивалась скорость диффузии паров и тем самым сокращалось 
время определения молекулярного веса. Небольшие количества двух 
спиртовых растворов наносились на отдельные куски фильтровальной 



/Г 


Рис. 184. Схема прибора Райта [80] 

у — уплотнительное кольцо; К — крышка; 
Т\ и Т 2 — П-образные пластинки 


бумаги, которые помещались в сосуд с общей паровой фазой. По из¬ 
мерению веса фильтровальных бумаг до и после опыта определяли 
количество перешедшего растворителя с одной бумаги на другую и, 
следовательно, молекулярный вес исследуемого вещества. 

Примененный Райтом прибор (рис. 184) состоял из двух круглых 
алюминиемых П-образных пластинок Т\ и Т 2 (диаметр пластинок 
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70 мм, толщина 6 мм). Каждая пластинка имела углубление на 4 мм, 
в которое вставлялась фильтровальная бумага, и крышку К. Любое 
исследуемое вещество при этом методе измерения должно было иметь 
растворимость не менее 10 г на 100 г растворителя и перед началом 
опыта, чтобы быть уверенным, все ли вещество растворилось, надо 
проверять образец при помощи лупы. Необходимо также, чтобы коли¬ 
чество растворителя, добавленное. на фильтровальную бумагу, было 
таким, чтобы растворитель не капал, когда пластинки находятся в 
рабочем (перевернутом) состоянии. 

Несмотря на непродолжительность определения, эта методика име¬ 
ет и отрицательные стороны. Концентрация исследуемого раствора 
здесь более высокая, чем в криоскопическом методе. Размеры и вес 
пластинок делают необходимым применение обычных аналитических 
весов, а так как чувствительность их обычно равна 0,1 мг, то вес 
используемого растворенного вещества не может быть менее 10 мг. 
Вес растворителя определяется количеством, которое может быть 
удержано на фильтре и не может значительно превышать 0,2 г, что 
соответствует концентрации 50% по сравнению с 1% для криоскопиче- 
ского определения. 

Нивенбарг и Лайтен [81] усовершенствовали прибор Райта. Вме¬ 
сто относительно тяжелых П-образных пластинок они использовали 
легкие алюминиевые кольца, в которые зажималась фильтровальная 
бумага. Повышалась точность взвешивания, можно было применять 
навеску меньше 10 г и тем самым снижалась концентрация используе¬ 
мого раствора. 

Микроизопиестическим методом определения молекулярного веса 
можно назвать метод Карла Шварца [82]. Методика определения мо¬ 
лекулярного веса у Карла Шварца та же, что и у Бергера. Но в то 
время, как Бергер определял молекулярный вес исследуемого веще¬ 
ства методом встречного приближения, методика Шварца требует 
установления равновесных концентраций в двух растворах при общей 
паровой фазе и постоянной температуре. 

Макрометоды 

Рядом авторов [83, 84] был использован макрометод, который схе¬ 
матически может быть представлен следующим образом. Два—четыре 
открытых сосуда с исследуемыми растворами и один сосуд с эталоном 
помещают в камеру, насыщенную парами растворителя, и определяют, 
наступило равновесие или нет. 

Недостатком этой методики оказалось то, что при всей тщательно¬ 
сти работы, вследствие испарения растворителя, его потери неизбежны. 

Зигнер [85] предложил макрометод определения молекулярных ве¬ 
сов, который в различных модификациях все чаще применяется рядо.и 
исследователей и носит название «зигнеровского метода» [86—90]. Ра¬ 
бота по этому методу ведется с соблюдением следующих условий: во 
время дистилляции тонкие слои обоих растворов должны обладать 
возможно большей поверхностью; следует точно устанавливать даже 
самые незначительные изменения объемов; для достижения большой 
скорости диффузии молекул растворителя в пространстве между ме¬ 
нисками жидкостей предварительно необходимо создавать вакуум и 
перемешивать каждый из растворов в процессе опыта. 

Зигнер [85] сконструировал аппарат с двумя изолированными гра¬ 
дуированными трубками небольшого диаметра, соединенными П-об- 
разной переходной трубкой (рис. 185). Принцип работы прибора ана¬ 
логичен принципу работы бергеровских капилляров. Два раствора 
известной концентрации, один из которых эталон, а другой — раствор 
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исследуемого вещества, помещают каждый в одну из трубок прибора. 
Прибор запаивают и ставят в горизонтальном положении на качалку 
для перемешивания при определенной температуре. В результате раз¬ 
ницы в парциальных давлениях растворов растворитель перегоняется 
из одного раствора в другой до тех пор, пока молярные концентрации 
обоих растворов не станут равными. 




Рис. 185. Схема прибора Зигнера 
в разных проекциях [85] 

1 и 2 — трубки для загрузки 
раствора; 3 и 4 — градуированные 
трубки 


Рис. 186. Кривые установления 
равновесия для системы эта¬ 
лон — азобензол, исследуемое 
вещество — азобензол [85] 


Из рис. 186 видно, что в то время, как в одной трубке уровень рас¬ 
творителя понижается, в другой он растет, причем объемы в обоих 
коленах асимптотически приближаются к равновесным значениям. 

Благодаря большой поверхности скорость перегонки в приборе ве¬ 
лика. С повышением температуры увеличивается скорость перегонки, 
но необходимо точно поддерживать температуру в термостате [91]. При 
равных концентрациях изотермическая дистилляция в вакууме проте¬ 
кает в 30 раз быстрее, чем в аппарате, запаянном при атмосферном 
давлении [85]. 

Для ускорения достижения равновесия Зигнер предложил один шар 
прибора нагревать в течение 2 час. (при 80° С или ниже, или выше, в 
зависимости от применяемого растворителя), а другой шар охлаж¬ 
дать проточной водой. В результате происходила ускоренная дистилля¬ 
ция. В дальнейшем некоторые авторы [86, 89, 92] попытались улуч¬ 
шать аппарат Зигнера, так как стеклянные аппараты, предложенные 
им, быстро выходят из строя ввиду необходимости периодического на¬ 
паивания трубок. 

б) Прочие методы 

Наиболее точного измерения молекулярного веса изопиестическим 
методом, вероятно, можно достичь, измеряя изменение в весе иссле¬ 
дуемого раствора и эталона |[83, 93]. Иа [58] предложил изотермические 
весы, по существу представляющие собой микровесы, на которых точ¬ 
но фиксируется изменение в весе, происходящее при дистилляции. 

Определение веса раствора в процессе дистилляции при строгой 
герметичности прибора, вероятно, с большей точностью можно произ¬ 
вести, используя сдвоенные весы Мак-Бэна (рис. 187). 

Пальс и Ставерман [31] описали очень интересный осмометр, в ко¬ 
тором переход растворителя из раствора в растворитель происходит 
через паровую фазу растворителя. 
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Здесь по существу был использован метод изотермической дистил¬ 
ляции Ульмана [33], основанный на разности упругостей паров раство¬ 
рителя и раствора. В приборе, предложенном Ульманом (рис. 188), 
происходит перегонка (в вакууме) растворителя в раствор через по¬ 
ристую пластинку (шоттовский фильтр) и всасывание ртути из мано¬ 
метрической трубки, соединенной с сосудом для растворителя. 

Перегонка прекращается тогда, когда давление, соответствующее 
разности уровней ртути, уравновесит разность давлений паров раство¬ 
рителя и раствора. Эго давление соответствует осмотическому давле¬ 
нию. В работе обычно рекомендуется пользоваться динамическим 



Рис. 187. Видоизмененные Рис. 188. Принцип изотермической 
весы Мак-Бэна [75] дистилляции по Ульману [33] 

1 — паровая фаза; 2 — раствор; 3 — рас¬ 
творитель 


принципом, т. е. определять скорость перегонки при заданных разно¬ 
стях высот ртути и, пользуясь полученными результатами, интерполи¬ 
рованием вычислять величину давления при скорости перегонки, рав¬ 
ной нулевому значению РѴ 0 . 

Согласно указаниям автора, этот метод позволяет измерять осмо¬ 
тическое давление в несколько миллиметров ртутного столба с точно¬ 
стью до ±0,1 мм и, таким образом, может быть применен для очень 
разбавленных растворов. Однако данные Ульмана о молекулярном ве¬ 
се фракционированной ацетилцеллюлозы (целлита) не согласуются с 
данными других авторов. 

Преимуществом изопиестического метода можно считать то, что 
при работе с капиллярами типа Бергера можно использовать такие 
микроколичества вещества, какие не доступны ни в одном другом ме¬ 
тоде определения молекулярных весов. 

Но метод требует тщательности в работе, так как незначительные 
испарения растворителя при заполнении капилляра могут значительно 
сказаться на изменении концентрации капель раствора. При работе с 
капиллярами необходимо тщательно герметизировать их, что не всег¬ 
да удается. Другим недостатком этого метода является то, что процесс 
дистилляции растворителя происходит относительно медленно и, сле¬ 
довательно, измерения занимают иногда несколько суток. Процент 
ошибки измерений в среднем равен 3—10%. Предел применимости 
ограничен выбором эталонного вещества, и максимальный молекуляр¬ 
ный вес, определяемый этим методом, может составлять в среднем 
30 000 . 
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Глава VIII 


НАХОЖДЕНИЕ МОЛЕКУЛЯРНОГО ВЕСА 
НА ОСНОВАНИИ ОПРЕДЕЛЕНИЯ КОНЦЕВЫХ ГРУПП 


Многие полимерные соединения, вследствие особенностей механиз¬ 
ма их образования, содержат на концах макромолекул атомные груп¬ 
пировки или отдельные атомы, которые могут быть определены 
современными химическими или физическими методами. Так, например, 
большинство полимеров, получаемых путем поликонденсации (за ис¬ 
ключением реакции дегидроконденсации углеводородов), могут содер¬ 
жать на концах макромолекул карбоксильные, гидроксильные, аминные, 
сульфгидрильные и тому подобные группы или атомы хлора, фтора, 
брома и т. д. Полимеры, получаемые методами полимеризации, на 
концах молекул могут содержать атомные группировки, являющиеся 
остатками инициаторов или регуляторов полимеризации, олефиновую 
связь, атомы металлов и других элементов. Природные соединения мо¬ 
гут содержать карбоксильные, аминные, гидроксильные, альдегидные 
и другие группы. 

Несмотря на то, что относительный вес концевых групп или ато¬ 
мов в макромолекуле чрезвычайно мал, при тщательно подобранной 
методике вполне возможно вычислить среднечисловой молекулярный 
вес на основании химического анализа концевых групп, если известно 
число определяемых групп в молекуле. 

Для многих сравнительно низкомолекулярных полимеров (с мол. 
весом до 5000) молекулярный зес может быть вычислен даже на ос¬ 
новании данных элементарного анализа. Определение концевых групп 
обычными химическими и спектральными методами позволяет вычис¬ 
лить среднечисловой мол. вес до 5- ІО 4 , а специальные методы анализа 
концевых группировок (например, метод меченых атомов) в отдельных 
случаях позволяют вычислить значение М п до ІО 6 . 

Основным условием для вычисления молекулярного веса на основе 
анализа концевых групп является точное знание числа определяемых 
групп в макромолекуле, так как 

Мп=~, (1) 

0 

где М п —среднечисловой молекулярный вес; Э — эквивалент кон¬ 
цевых групп; п — число концевых групп в каждой макромолекуле. 

Обычно принято считать, что пределы применимости метода конце¬ 
вых групп определяются точностью методов химического анализа. 
Однако основной источник ошибок кроется не в этом, ибо современные 
методы анализа (метод меченых атомов, спектральные методы, фото- 
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колориметрические, потенциометрические и кондуктометрические ме¬ 
тоды) позволяют проводить определения с весьма высокой точностью. 
Ошибки и расхождения между приводимыми разными авторами 
значениями молекулярных весов одного и того же полимера являются 
следствием невозможности точного определения числа концевых групп 
в каждой макромолекуле. 

Число концевых группировок обычно определяют, исходя из пред- 
полагаемого механизма реакции и из допущения, что они не претерпе- ' 
вают изменения в ходе реакции образования полимера, а также при 
выделении, очистке и фракционировании его. Так, например, принято 
считать, что при поликонденсации оксикислот или аминокислот (или 
при полимеризации лактонов и лактамов) полученные полиэфиры и 
полиамиды обязательно должны содержать на одном конце макромо¬ 
лекулы карбоксильную группу, а на другом — гидроксильную или 
аминную. Или, например, предполагается, что при полимеризации, 
инициированной перекисями, каждая молекула содержит два (при ре¬ 
комбинационном механизме обрыва цепи) или один (при обрыве пу¬ 
тем диспропорционирования) остаток молекулы перекиси. Однако 
такое допущение является весьма грубым, ибо в процессе реакции мо¬ 
жет происходить потеря или изменение природы концевых групп 
вследствие их неустойчивости при высокой температуре. Может иметь 
место также более сложный механизм образования полимера (попут¬ 
ное образование циклических и разветвленных полимеров, передача 
цепи, наложение различных механизмов обрыва и т. д.). В случае 
поликонденсации двух бифункциональных соединений (например, ди¬ 
карбоновой кислоты и гликоля) может иметь место нарушение экви¬ 
валентного соотношения компонентов в результате улетучивания од¬ 
ного из реагентов, и, таким образом, в образце полимера каких-то 
групп может оказаться больше, чем предполагается, исходя из экви¬ 
молекулярное™ соотношения компонентов реакции. 

При этом во всех случаях ошибки будут тем большими, чем боль¬ 
ше доля потери активных групп и чем выше коэффициент полимериза¬ 
ции продукта. Возможные ошибки могут быть подсчитаны по формуле 

% ошибок — —, (2) 

2 

где д — потеря или избыток концевых групп в мол. %; Р — степень 
полимеризации (или поликонденсации). 

В табл. 36 приведены ошибки, вычисленные по формуле (2). 

Таблица 36 


Процент ошибок при определении молекулярного веса в зависимости 
от степени полимеризации и потерь или избытка концевых групп 



Степень полимеризации ( Р) 

я 

10 

20 

50 100 200 

400 1000 2000 

0,1 

0,5 

1,0 

2,5 5,0 10,0 


20,0 50,0 100,0 

0,2 

1,0 

2,0 

5,0 10,0 20,0 


40,0 100,0 

0,5 

2,5 

5,0 

12,5 25,0 50,0 


100,0 

1,0 

5,0 

10,0 

25,0 50,0 100,0 



2,0 

10,0 

20,0 

50,0 100,0 



4,0 

20,0 

40,0 

100,0 



10,0 

50,0 

100,0 




20,0 

100,0 






Из табл. 36 видно, насколько чувствительными могут оказаться 
химические методы к потерям или избытку концевых групп. 
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Потеря всего лишь 1% концевых групп при практически достижи¬ 
мых молекулярных весах (порядка ІО 4 ) может привести к ошибкам 
порядка 50% при определении концевых групп полимеров. 

При синтезе полимеров или при их переработке часто имеет место 
воздействие на полимер высоких температур, что безусловно может 
вызвать потерю значительного количества концевых групп [1, 2]. Имен¬ 
но поэтому для определения молекулярного веса полимеров необходи¬ 
мо знать концентрацию различного типа концевых групп и их общее 
количество в макромолекуле. В отдельных случаях, когда число кон¬ 
цевых групп в молекуле не может быть определено, целесообразно 
лишь прослеживать изменение концентрации концевых групп полиме¬ 
ра, не связывая это с изменением молекулярного веса. Так, например, 
при изучении процессов деструкции полимеров с концевыми группами 
для понимания механизма реакции очень важно знать, какие типы 
концевых групп являются более лабильными. При изучении процессов 
гидролитического расщепления гетероцепных полимеров по повыше¬ 
нию концентрации определенного вида концевых групп можно судить 
о кинетике реакции гидролиза. 

При учете основных источников ошибок, правильном подборе ме¬ 
тодики определения и критической интерпретации результатов хими¬ 
ческие методы исследования дают верный ответ о величине химиче¬ 
ских молекул, а не агрегированных частиц. Кроме того, может быть 
проведен химический анализ полимера, как в твердом состоянии, так 
и в концентрированных растворах. Этим объясняется большой инте¬ 
рес, проявляемый многими исследователями к химическим методам 
определения молекулярных весов, что привело к значительному усо¬ 
вершенствованию самих методов анализа, а также к широкому при¬ 
менению физических методов в химическом анализе. 

Точность определения молекулярного веса химическими методами 
можно повысить еще более, применяя микротитрование,^катализаторы 
полимеризации с мечеными атомами, особо чистые мономеры для син¬ 
теза полимеров и т. д. 

Как было показано в гл. I, среднее значение молекулярного веса, 
определенное химическим методом, будет зависеть от числа молекул, 
и, следовательно, это значение должно рассматриваться как средне¬ 
числовое значение М п ., определяемое по формуле 

Мп = • (3) 

ЗІг 

1Ѵ1 Х 

Поэтому в полимерах, молекулярный вес которых определяет¬ 
ся химическими методами, необходимо особенно тщательно учитывать 
наличие низкомолекулярных примесей, имеющих активные группы (ча¬ 
ще всего воды, спиртов, кислот), или низших полимергомологов дан¬ 
ного класса. 

Высокомолекулярное вещество, взятое для химического исследо¬ 
вания, прежде всего подвергается элементарному количественному 
анализу с целью выяснения состава структурной единицы. Элементар¬ 
ный анализ в некоторых случаях может дать представление и о вели¬ 
чине молекулярного веса низших членов полимергомологического ря¬ 
да, если близкостоящие члены ряда или их производные значительно 
отличаются друг от друга по содержанию элементов, как это имеет 
место для низших полимергомологов. Для иллюстрации можно приве¬ 
сти расчетные данные о различии в содержании элементов и формаль¬ 
дегида в полиоксиметиленах различной степени полимеризации 
(табл. 37). 
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Таблица 37 


Расчетные данные о содержании СН 2 0, С и Н (в %) в полиоксиметиленах 

й их производных 


Степень 

Дигидраты 

Диметиловые эфиры 

Диацетаты 

полиме¬ 

ризации 

сн 2 о 

С 

н 

сн 2 о 

С 

н 

сн 2 о 

с 

Н 

10 

94,3 

37,7 

6,92 

86,7 

41,6 

7,57 

74,6 

41,8 

6,47 

20 

97,1 

38,8 

6,80 

92,9 

40,9 

7,14 

85,5 

41,0 

6,55 

50 

98,8 

39,5 

6,72 

97,0 

40,4 

6,86 

93,7 

40,5 

6,62 

100 

99,5 

39,8 

6,69 

98,5 

40,2 

6,76 

96,7 

40,3 

6,64 


Как видно из табл. 37, при низших степенях полимеризации для 
некоторых производных полиоксиметиленов разница в содержании 
СН 2 0, С и Н достаточно велика и на основании данных химического 
анализа можно сделать заключение о средней величине молекулярно¬ 
го веса. Следовательно, определив в продуктах гидролиза_формальде- 
гид, можно подсчитать среднюю степень полимеризации Р соответст¬ 
вующего производного полиоксиметилена по формуле 


Р = 


тх 

30 (100 — х) ’ 


(4) 


где т — молекулярный вес или Н 2 0, 
СН 3 СООСОСН 3 ; х —процент СН 2 0. 

Отсюда 




тх 


100 


+ т . 


или 


СН3ОСН3, 


или 

(5) 


В табл. 38 приведены данные элементарного состава продуктов по¬ 
ликонденсации гексаметилендиамина с дибутиловым эфиром адипино¬ 
вой кислоты при большом избытке последнего: С 4 Н 9 0 —СО(СН 2 ) 4 СО— 
— [ІМН (СН 2 ) 6 ЫН—СО (СН 2 ) 4 С01с—ОС 4 Н 9 . 

В данном случае по содержанию азота или по содержанию бута¬ 
нола в продуктах гидролиза можно судить о молекулярном весе про¬ 
дуктов поликонденсации до среднего его значения ІО 3 . 


Таблица 38 


Результаты исследования продуктов поликонденсации гексаметилендиамина 
с дибутиловым эфиром адипиновой кислоты 


Число молекул 
исходных 
веществ 

Число чле¬ 
нов в цепи 

Мол. вес 

Содержание 
бутанола 
в продуктах 
гидролиза, % 

Элементарный состав 

». % 

С 

н 

N 

3 

30 

484 

30,6 

64,41 

9,99 

5,78 

5 

44 

711 

20,8 

64,17 

9,94 

7,88 

7 

58 

937 

15,8 

64,05 

9,90 

8,97 

9 

72 

1163 

12,7 

63,98 

9,88 

9,64 


Ваншейдт с сотр. {3] при определении молекулярного веса продук¬ 
тов конденсации п-крезола и фенола с формальдегидом пользуется 
данными элементарного и функционального химического анализа 
(определение С, Н и ОН-групп). По их данным [3], для продуктов кон¬ 
денсации п-крезола с формальдегидом существуют следующие за- 
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’висимости между молекулярным весом, степенью конденсации (Р) и 
процентным содержанием С, Н и ОН-групп: 


М = 120 Р -]_ 108; 


р _ М — 108 
~~ 120 


%С = ,2 ^ +,) ; %С = 80-21 0 ; 

Л1 м 


% 


Н = 17 ( Р + 1 ) . % Н = 6,67 — -ІТ-; 


м 


М 
170 


о/о ОН = М) ; % ОН = 14,17 + 

м м 


Для продуктов конденсации фенола с формальдегидом [4] сущест¬ 
вует следующая зависимость между молекулярным весом и аналити¬ 
ческими данными: 


М —120 Р - \- 94; 

р = М — 94 
“ 120 ; 


%С = 80-^; 

м 

% Н = 6,67 -] ; 

м 

% ОН = 14,7 368. 

м 


Коршак, Кронгауз, Сладков и др. [5] использовали данные эле¬ 
ментарного анализа для вычисления молекулярного веса поликоорди- 
национных соединений, образующихся при взаимодействии солей тя¬ 
желых металлов с жирноароматическими тетракетонами. Авторы ис¬ 
ходили из того положения, что наиболее вероятной структурой полу¬ 
ченного соединения можно принять полимерный хелатный комплекс, 
по концам молекулы которого находятся молекулы тетракетона. Тогда 
процентное содержание металла (%_Ме), определяемое анализом, свя¬ 
зано со степенью полимеризации (Р) уравнением 


% Ме = 


__ 

(М тк — 2 + ^Ме) * Р + ^ТК 1 


( 6 ) 


где Аме—атомный вес металла; Р — степень полимеризации; Мтк — 
молекулярный вес тетракетона. 

Молекулярный вес полимера: 

М п — (Мтк — 2 + Аме)Р + Мтк — 1 • (7) 


Так как наиболее распространенным методом определения молеку¬ 
лярных весов на основании химического анализа является определение 
концевых групп, ниже будут приведены наиболее часто применяемые 
и зарекомендовавшие себя методы определения различных типов кон¬ 
цевых групп в полимерах разных классов. 


1. ОПРЕДЕЛЕНИЕ КАРБОКСИЛЬНЫХ ГРУПП 

Определение карбоксильных групп — наиболее часто применяемый 
метод молекулярной характеристики полиэфиров, полиамидов, а так¬ 
же некоторых природных полимеров. Карбоксильные группы могут 
быть определены прямым титрованием в присутствии индикаторов, по¬ 
тенциометрическим и кондуктометрическим методами, анализом сереб¬ 
ряных или других солей, метилированием диазометаном и последующим 
определением метоксильных групп и т. д. 
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Выбор метода определения зависит от многих факторов, связанных; 
в свою очередь, с химическими и физико-химическими свойствами ис¬ 
следуемого полимера: число, химическая природа и соотношение раз¬ 
личных концевых групп в макромолекуле, растворимость полимера, 
электропроводность сред, в которых проводится потенциометрическое 
и кондуктометрическое титрование, устойчивость полимера и раство¬ 
рителей к окислению и т. п. 

При определении карбоксильных групп .полиамидов и полиэфиров 
необходимо учитывать, что имеется на другом конце макромолекулы и 
каково соотношение 'концевых групп различных типов. Так, например, 
в случае полиэфиров, полученных конденсацией дикарбоновых кислот 
и гликолей, образующийся полимер может состоять из смеси трех ти¬ 
пов макромолекул [9]: 

1 ) Н — [— О — К — О — СО — К' — СО —]п —ОН, 

2 ) Н — [— О — К — О — СО — К' — СО —]п — О —К — ОН, 

3) НО —[—СО —К'—СО —О —к —О—] л — СО — К' — соон. 

Определяемая концентрация тех или иных концевых групп являет¬ 
ся среднестатистической величиной. В случае точного эквимолекуляр¬ 
ного соотношения компонентов и при условии сохранения всех конце¬ 
вых групп в процессе реакции можно было бы принять при расчете, 
что все молекулы содержат только по одной карбоксильной и по од¬ 
ной гидроксильной группе. Но на практике фактическое количество 
карбоксильных или гидроксильных групп может составить больше или 
меньше 50% общего количества активных групп. Отсюда необходи¬ 
мость определения суммы карбоксильных и гидроксильных групп 
вполне очевидна. 

Аналогичные рассуждения справедливы и для полиамидов, полу¬ 
ченных путем поликонденсации диаминов с дикарбоновыми кислота¬ 
ми. Однако в случае полиамидов необходимо учитывать еще влияние 
присутствия аминогрупп на результаты титрования. 

В случае полиамидов и полиэфиров, полученных из соответствую¬ 
щих аминокислот и оксикислот, число карбоксильных групп может 
быть эквивалентно числу аминных или гидроксильных групп, если ре¬ 
акция не сопровождалась разложением или не было добавлено моно¬ 
функционального мономера с целью стабилизации роста цепи. 

Большинство ценных по своим техническим свойствам полиэфиров 
и полиамидов растворяются без разложения лишь в ограниченном 
числе растворителей (крезолы, бензиловый спирт, трифторэтанол), в 
которых можно проводить определение концевых групп. 

Многие растворители обладают плохой электропроводностью, а 
некоторые растворители подвержены химическим изменениям. Поэто¬ 
му необходимо применять очень точные приборы при потенциометри¬ 
ческом и кондуктометрическом определениях. При определениях кон¬ 
цевых групп необходимо также проводить глухой опыт, без полимера, и 
в получаемые результаты вносить соответствующие поправки. 

Ниже приводятся некоторые примеры определения карбоксильных 
групп для характеристики полимеров различных классов. Эти приме¬ 
ры представляют определенный методический интерес. 

Карозерс и Ван-Натта [6] при исследовании полиэфиров этиленгли¬ 
коля и янтарной кислоты определили содержание карбоксильных групп 
алкалиметрическим титрованием в присутствии фенолфталеина и по¬ 
следующим анализом натриевых солей. Найденные этим методом мо¬ 
лекулярные веса совпали с данными, полученными эбулиоскопическим 
методом (табл. 39). Авторы показали, что для полиэфиров с неболь- 
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шим молекулярным весом (порядка до 3000) этот метод вполне при¬ 
годен. Более низкие значения молекулярных весов по данным эбулио- 
скопии могут быть объяснены влиянием следов влаги. 

Таблица 39 


Сравнительные результаты определения молекулярного веса 
полиэфира из этиленгликоля и янтарной кислоты 
различными методами 


Т. пл. 

полиэфира, °С 

Титрование | 

Анализ натрие¬ 
вой СОЛИ | 

Эбулиоскопиче- 
ский метод 

73 

1020 

1030 

1070 

82 

1340 

1460 

1380 

90 

1800 

2100 

1580 

98 

3400 

3700 

3110 


Эти же авторы применили титрование при исследовании полиэфи¬ 
ров из оксидекановой кислоты. Полученные результаты хорошо совпа¬ 
ли с эбулиоскопическими данными. 

Штаудингер и Нусс [7] при определении молекулярного веса поли¬ 
эфира оксиундекановой кислоты нашли, что для более низкомолеку¬ 
лярных продуктов поликонденсации метод титрования дает несколько 
заниженные результаты по сравнению с результатами криоскопиче- 
ского определения в а-метилнафталине (табл. 40). 


Таблица 40 

Сравнительные результаты определе¬ 
ния молекулярного веса 
полиэфира из оксиундекановой 
кислоты 


Степень 

поликон¬ 

денсации 

Титрование 

Криоскопиче- 
ский метод 

3 

580 

1150 

4 

760 

1500 

7 

1230 

1820 

27 

4900 

5250 


Таблица 41 


Молекулярные веса различных 
фракций полиэфиров, определенные 
разными методами 


Химические методы 

Осмотический 

метод 

титрование 

по содержа¬ 
нию 

ОСНз-групп 

17000 

16500 

19000 

8000 

7750 

10000 

— 

3900 

3500 

— 

3000 

3100 


Имеющиеся расхождения, по-видимому, объясняются неточностью 
криоскопических определений, так как применялись высококонцентри¬ 
рованные растворы. Как было указано в гл. VII, достоверными при 
криоскопических определениях являются данные, полученные путем 
экстраполяции значений А ТІс к бесконечному разбавлению. 

Штаудингером было проведено также определение молекулярного 
веса более высокомолекулярных полиэфиров по их карбоксильным 
группам (титрованием и метилированием) и получены результаты, 
близкие к осмометрическим данным (табл. 41). 

Замятиной, и Коршаком [8] были проведены определения молеку¬ 
лярных весов полиамидов по концевым карбоксильным и аминным 
группам. Согласно их исследованиям, такие определения проводят 
следующим образом. 

Полиамид переосаждают спиртом из крезола для получения мел- 
кодиспергированного порошка. 0,3—0,5 а порошка полиамида обраба¬ 
тывают 0,01 N раствором едкого натра. Расход щелочи на нейтрали¬ 
зацию карбоксильных групп определяют обратным титрованием 
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непрореагировавшей щелочи соляной кислотой, после отделения твер¬ 
дого полиамида. 

Точно таким же образом, т. е. обработкой 0,01 Л/ раствором серной 
кислоты и обратным титрованием непрореагировавшей кислоты, опре¬ 
деляют расход кислоты на нейтрализацию аминогрупп. Молекулярный 
вес вычисляют на основании суммарного количества аминных и кар¬ 
боксильных групп по формуле 


М п 


200 000 
а + б 9 


( 8 ) 


где а — число миллилитров 0,01 /V раствора щелочи на 1 г поли¬ 
амида; б — число миллилитров 0,01 N раствора кислоты на 1 г поли¬ 
амида. 

Порядок величин молекулярных весов, найденных таким методом, 
близок к вискозиметрическим и осмометрическим данным. 

В работе [9] определение карбоксильных групп полиэфиров алкали- 
метрическим титрованием было использовано при исследовании кине¬ 
тики реакции полиэтерификации. Криоскопический и вискозометриче¬ 
ский методы, а также контроль степени завершенности реакции по 
количеству выделяющейся воды давали близко совпадающие резуль¬ 
таты. 

Около 0,2 г полиэфира растворяли в 5 мл смеси хлороформа и ме¬ 
танола, взятых в соотношении 1:1. Титрование производили 1/50 N 
раствором едкого натра в 60%-ном водном метаноле в присутствии 
фенолфталеина. Титр щелочи устанавливали по органической кислоте, 
близкой по строению и молекулярному весу к кислоте, являющейся 
компонентом исследуемого полиэфира. Полагая, что каждая молекула 
содержит только одну карбоксильную группу, молекулярный вес под¬ 
считывали по формуле 


М п 


5000-а 
б-к 


(9) 


где а —навеска полиэфира в граммах; б — расход щелочи в милли¬ 
литрах; к — поправка на титр щелочи. 

Если одновременно проводилось определение гидроксильной груп¬ 
пы, то молекулярный вес подсчитывался по суммарному расходу реа¬ 
гентов на титрование карбоксильных групп и на определение гидро¬ 
ксильных групп. 


100 
(а + б) 


( 10 ) 


где (а + б)—суммарный расход реагентов одинаковой нормально¬ 
сти на 1 г полиэфира. 

Штаудингер и Шнель [10] для определения молекулярного веса по- 
ликапронамида предлагают использовать алкалиметрическое титрова¬ 
ние концевых карбоксильных групп. 

Определение проводят в концентрированных растворах полиами¬ 
да в смеси (3-фенилэтилового спирта и пропанола с водой; в качестве 
индикатора применяют смесь фенолфталеина и тимолового синего и 
изменение окраски наблюдают колориметрически. Для контроля полу¬ 
ченных данных полимер обрабатывают диазометаном и полученные 
метоксильные (концевые) группы определяют по Цейзелю. 

Средние молекулярные веса поликапронамида, вычисленные на 
основании определения карбоксильных (Мсоон) и метоксильных 
(Л4осн«) групп, приведены в табл. 42. 
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Тайлор [11] для определения карбоксильных групп полигексамети- 
ленадипинамида (найлон-66) растворял его в бензиловом спирте при 
175° С и проводил при этой температуре алкалиметрическое титрова¬ 
ние в присутствии фенолфталеина. Полученные при этих условиях ре¬ 
зультаты вызывают сомнение, так как полиамиды при высоких темпе¬ 
ратурах подвержены гидро- 

Т а б л и ц а 42 


Средние молекулярные веса поликапронамида, 
вычисленные на основании определения 
СООН- и ОСН 3 -групп 


лизу, а бензиловый спирт 
окисляется с большой лег¬ 
костью. 

Вайман, Покровский и 
Фролов [12] предлагают сле¬ 
дующую методику опреде¬ 
ления карбоксильных групп 
в полиамидах. 

3 г полиамида растворя¬ 
ют в 12 мл 85—90%-ного 
водного фенола и медленно 
осаждают 4 мл метанола. 

Полученную суспензию раз¬ 
бавляют водой до 200— 

250 мл при перемешивании, 
фильтруют через стеклян¬ 
ный фильтр № 2 и промы¬ 
вают горячей водой для 
освобождения от фенола и 
спирта. (В случае волокна 
после освобождения от замасливателя можно и не переосаждать.) 
Осадок переносят в мерную колбу на 200 мл , добавляют 50 мл 
35%-ного формальдегида (для связывания аминогрупп), нейтрализуют 
0,1 N раствором едкого натра по фенолфталеину и выдерживают опре¬ 
деленное время^ (40—60 мин. для переосажденного полиамида и 75— 
90 мин. для волокна). Затем добавляют 20 мл 0,025 N раствора едкого 
натра, перемешивают, выдерживают в течение 15 мин., доливают водой 
до метки и добавляют еще некоторое количество воды, по объему рав- 

3 

ное объему взятого полиамида (в данном случае у-ц =2,66 мл). 

После перемешивания омесь фильтруют через фильтр № 2 и 50 мл 
фильтрата титруют 0,05 N раствором соляной кислоты в присутствии 
фенолфталеина. Параллельно ставят и титруют холостую пробу с 
50 мл водного раствора формальдегида, 20 мл 0,025 N раствора едко¬ 
го натра и т. д. Молекулярный вес вычисляют по формуле 


% соон 

^СООН 

% ОСНз 

м осн 3 

2,65 

1700 

1,83 

1690 

2,65 

1700 

1,72 

1800 

1,73 

2600 

1,24 

2500 

1,73 

2600 

1,15 

2700 

1,12 

4000 

0,89 

3500 

0,86 

5200 

0,65 

4800 

0,61 

7400 

0,38 

8200 

0,47 

9600 

0,32 

9700 

0,42 

10700 

0,31 

10000 

0,41 

11000 

0,27 

11500 

0,30 

15000 

0,21 

14800 


М " = -7 
А 


(И) 


где А — количество карбоксильных групп в молях на 1 г полиамида. 

Найденные величины (А = 4-ь7 моль/г- ІО 5 ; М п =20—13 тыс.) совпа¬ 
дают с вискозиметрическими данными. 

По методу Поля [13], для определения карбоксильных групп поли- 
этилентерефталат растворяют в горячем бензиловом спирте, раствор 
быстро выливают при перемешивании в хлороформ и смесь титруют 
бензилатом натрия в присутствии фенолового красного. Эту же мето¬ 
дику успешно применял Конике [14]. 

Некоторые исследователи [15] для избежания гидролиза полиэфи 
ров при титровании карбоксильных групп рекомендуют, как правило, 
пользоваться раствором алкоголята натрия в этаноле. 

Бацер [15] на большом числе полиэфиров провел сравнительную 
оценку среднечисловых значений молекулярных весов, найденных раз- 
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личными методами. Исследуя полиэфиры, полученные при поликон¬ 
денсации эквимолекулярных количеств дикарбоновых кислот с гли- 
колями, он полагал, что на одном конце цепи находится карбоксиль¬ 
ная, на другом — гидроксильная группа. 

В табл. 43 приводятся среднечисловые молекулярные веса поли¬ 
эфиров, вычисленные на основании определения карбоксильных и ги* 
дроксильных групп, а также найденные осмометрически. 

Таблица 43 


Среднечисловые молекулярные веса полиэфиров, определенные 
разными методами 


Полиэфир 

Из определения карбок¬ 
сильных групп 

Из определе¬ 
ния гидро- 

Осмотический 

метод 

прямое титро¬ 
вание 

через мето- 
кс ильные 
группы 

(ацетилиро¬ 

вание) 

Полидекаметиленадипинат 

20 000 

23 000 

19 500 


Полигексаметиленсебацинат 

15 000 

14 000 

18 500 

_ 


31 000 

23 700 

20 500 

26 500 

Полигексаметиленсукцинат 

— 

20 700 

19 500 

22 000 


38 000 

36 500 

44 000 

42 000 


Как видно из табл. 43, совпадение результатов вполне удовлетвори¬ 
тельное. 

Шнель [16] для определения карбоксильных групп поликапронамида 
брал многокомпонентный растворитель, состоящий из эвтектической 
смеси р-фенилэтилового спирта, пропанола и воды. При этодз легко 
титрующийся перенасыщенный раствор или суспензия образуется при 
выливании горячего раствора полиамида в р-фенилэтиловом спирте в 
смесь пропанол — вода. Титрование проводилось водным раствором ед¬ 
кого кали в присутствии смешанного индикатора фенолфталеин — ти¬ 
моловый синий (6:1). Конечная точка титрования определялась фото¬ 
колориметрически, что позволяло получать воспроизводимые резуль¬ 
таты. 

Для определения молекулярного веса целлюлозы был применен ме¬ 
тод определения карбоксильных групп путем кондуктометрического 
титрования электродиализованных препаратов [17]. Для препаратов 
целлюлозы различного происхождения было получено одно и то же со¬ 
держание карбоксильных групп (0,28%), что соответствовало мол. весу 
около 16 000. 

Последние данные вызывают сомнение как вследствие отсутствия 
разницы в молекулярном весе различных препаратов, так и вследствие 
того, что наличие карбоксильных групп на концах цепи целлюлозы ни¬ 
кем не доказано с полной достоверностью. Шорыгин [18] вполне спра¬ 
ведливо считал, что одинаковое содержание карбоксильных групп в цел¬ 
люлозе различного происхождения скорее указывает на возможность 
вхождения в цепь целлюлозы остатков глюкуроновой кислоты. Необ¬ 
ходимо отметить, что это как раз такой случай, когда химик, не зная 
сколько «концевых» групп входит в молекулу, делает ошибочный вы¬ 
вод, принимая эквивалент нейтрализации за молекулярный вес. 

Определение молекулярного веса по карбоксильным группам может 
быть произведено также путем анализа серебряных, титановых, барие¬ 
вых и других солей, как это принято при исследовании жирных кислот. 
Если каждая молекула содержит только одну карбоксильную группу, 
вычисление молекулярного веса проводится по формуле 

= (12) 

у 
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где а — грамм-эквивалент металла; х — содержание органического 
остатка в процентах; у — содержание металла в процентах. 

Приведенные выше примеры показывают, что определение карбок¬ 
сильных групп при несомненном доказательстве их присутствия на од¬ 
ном или обоих концах цепи может дать удовлетворительные результаты 
в довольно широком интервале молекулярного веса. При этом, безус¬ 
ловно, должна бьтЛучтена функциональная группа, находящаяся на 
другом конце цепи макромолекулы, если она имеется. Молекулярный 
вес может быть подсчитан лишь на основании точного знания числа 
определяемых функциональных групп на обоих концах макромолекулы. 

2. ОПРЕДЕЛЕНИЕ АМИНОГРУПП ИЛИ СОВМЕСТНОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ 
АМИННЫХ И КАРБОКСИЛЬНЫХ ГРУПП 

Свободные аминогруппы могут быть определены ацетилированием 
или титрованием. Методика ацетилирования хорошо разработана при¬ 
менительно к эфирам аминокислот [19]. Применение этой методики 
ограничено, с одной стороны, тем, что не все высокомолекулярные со¬ 
единения, содержащие аминогруппы на концах цепи, могут быть ацети- 
лированы вследствие того, что они не растворимы в пиридине или дру¬ 
гих, применяемых для этой цели растворителях. С другой стороны, 
определению аминогруппы этим методом мешает наличие гидроксиль¬ 
ных групп. 

Определение аминогрупп по методу Ван-Слейка [20] применялось 
при исследовании полиамидов [21]. В качестве растворителя использо¬ 
вался 70%-ный раствор хлоральгидрата, а диазотирующая смесь со¬ 
стояла из 49% хлоральгидрата, 21% воды и 30% нитрита калия. Одна¬ 
ко при этом не удалось получить сходящихся результатов и при вы¬ 
числении молекулярного веса полиамидов было использовано среднее 
значение из 16 определений. Поэтому этот путь определения амино¬ 
групп в полиамидах требует дополнительной проверки. 

В работе [22] для определения аминогрупп в полиамидах проводи¬ 
лось титрование растворов полиамида в ж-крезоле в присутствии 
крезолового красного. Для титрования применялся 0,1 N раствор 
/г-крезолсульфокислоты в смеси хлороформа и ж-крезола, взятых в со¬ 
отношении 1:1. 

Тайлор [11] при исследовании полиамидов определял концевые кар¬ 
боксильные и аминные группы микротитрованием. При этом амино¬ 
группы определялись кондуктометрическим титрованием соляной кисло¬ 
той в смеси фенола с этанолом. 

Штаудингер и Шнель [10] с целью определения концевых амино¬ 
групп в поликапронамиде проводили реакцию получения полиамида в 
присутствии разных количеств хлорбензойной или иодбензойной кисло¬ 
ты и в полученном полимере определяли содержание галоида ] . 
(Параллельно определяли карбоксильные группы.) 

Вычисленные величины средних молекулярных весов по аминным 
и карбоксильным группам приводятся в табл. 44. Для сравнения в по¬ 
следней графе таблицы приведены средневязкостные значения молеку¬ 
лярных весов тех же образцов, вычисленные по формуле 
2^ = 1,2- 10~ 4 М из вязкости растворов в ж-крезоле. 

1 Как известно, при введении в реакционную среду избытка какого-либо из реаги¬ 
рующих компонентов можно добиться регулирования молекулярного веса образующе¬ 
гося полиэфира или полиамида [23]. В данном случае можно было ожидать остановку 
роста цепи полиамида за счет блокирования концевых аминогрупп с образованием 
ацильных производных типа 

Вг—/ \ — СО — ЫН — К — СО-ЫН — к—соон. 
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Таблица 44 


Сравнительные величины молекулярных весов 
поликапронамида 


Добавка кислоты, моль /моль лак¬ 
тама 

^гал 

м соон 

^ОСНз 

м ѵ 

Иодбензойная кислота 





0,2 

1330 

1700 

1690 

1750 

0,1 

2000 

2600 

2500 

2530 

0,04 

4100 

4000 

3500 

3700 

0,02 

8200 

7400 

8200 

7300 

0,013 

10300 

10700 

10000 

9800 

0,01 

14400 

11000 

11500 

10300 

Хлорбензойная кислота 





0,2 

1500 

1700 

1800 

1800 

0,1 

2500 

2600 

2700 

2750 

0,04 

4900 

5200 

4800 

4950 

0,02 

11000 

9600 

9700' 

9850 

0,013 

11400 

10700 

— 

11200 

0,007 

18000 

15000 

14800 

15350 


Уолц [24] предложил следующую методику кондуктометрического 
определения аминогрупп в полигексаметиленадипинамиде (найлон-66). 

2,0 г высушенного полигексаметиленадипинамида растворяют в 
50 мл очищенного поташом фенола. При слабом встряхивании добав¬ 
ляют 25 мл 95%-ного этанола и 25 мл воды, и при медленном переме¬ 
шивании раствор титруют кондуктометрически 0,1 N раствором соля¬ 
ной кислоты (из микробюретки). В качестве электродов используют 
платиновые пластинки величиной 3 см 3 , отстоящие друг от друга на 
1 см. Сопротивление измеряют подходящим мостиком после добавления 
каждых 0,2 мл кислоты (особенно в интервалах рН, близких к точке 
перехода). 

Результаты титрования откладывают на график ^— миллилитры 

титрующего раствора. Точки пересечения двух прямых принимают за 
точки перехода. 

При попытке применять в качестве растворителя горячий (175°С) 
бензиловый спирт авторы нашли, что он окисляется с большой ско¬ 
ростью— до 0,005—0,02 мэкв/100 мл • час, что полностью перекрывает 
обычное число титрующихся групп в полиамиде. На холоду же бензи- 
ловый спирт не растворяет найлон-66. 

Попытка применить потенциометрическое титрование в фенольных 
растворах для определения аминных и карбоксильных групп не дала 
воспроизводимых результатов. Сам фенол требует значительного рас¬ 
хода щелочи, и часто поправки на кислотность растворителя вызывают 
большие ошибки в определении. 

Для спирторастворимых смешанных полиамидов, например поли¬ 
амида из 40 ч. соли гексаметилендиамина и адипиновой кислоты (соли 
АГ), 30 ч. соли гексаметилендиамина и себацнновой кислоты (соли СГ) 
и 6 ч. капролактама, рекомендуется следующая методика определения 
карбоксильных и аминных групп. 

2,0 г полиамида растворяют в 100 мл 72%-ного водного этанола 
при кипячении с обратным холодильником. Смесь охлаждают до ком¬ 
натной температуры и титруют потенциометрически 0,1 N раствором 
едкого натра (карбоксильные группы) или соляной кислоты (амино¬ 
группы) из микробюретки, при медленном перемешивании. 
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Существенно, чтобы концентрация спирта выдерживалась точно, 
так как ход потенциометрических кривых может иметь различный ха¬ 
рактер в зависимости от количества воды. Для контроля обязательно 
нужно титровать один растворитель без навески. 

Типичная кривая потенциометрического ~ 
титрования аминных и карбоксильных Р" 
групп полиамида приведена на рис. 189. 72 

Ван Ю-хуай и др. [25] проводили срав¬ 
нительную оценку различных методов оп- ^ 
ределения концевых карбоксильных и 
аминных групп в поликапронамиде и зна¬ 
чительно усовершенствовали эти методы. ^ 

По предлагаемой методике, навеску по- 
ликапронамида растворяют при нагревании 
до 135° С в бензиловом спирте и после ох- О 
лаждения до 60° С выливают в смесь мета¬ 
нол— вода (2: 1). Полученный таким путем , 
раствор не мутнеет в течение 1—2 час. Для 
кондуктометрического или потенциометри¬ 
ческого титрования аминных и карбоксиль¬ 
ных групп пользуются одним и тем же рас¬ 
твором, титруя вначале аминогруппы мета- 
нол-водным (2:1) раствором соляной кис¬ 
лоты, затем карбоксильные группы мета- 
нольным раствором едкого натра. 

Типичная кривая кондуктометрического 
титрования поликапронамида показана на 
рис. 190, где точка а соответствует количе¬ 
ству аминогрупп, отрезок а—б отражает из¬ 
быток кислоты, отрезок б —в — нейтрализа¬ 
цию избытка кислоты, отрезок в—д — количество карбоксильных групп. 
Для связывания аминогрупп при титровании карбоксильных групп на 
участке в — д прибавляется формалин (не содержащий муравьиной 
кислоты), что нашло отражение в точке г. 



/,0 0,0 /,0 20 
0,/А/Ж,нл 0,/#Ш\\,а/уі 

Рис. 189. Типичная кривая по¬ 
тенциометрического титрования 
аминных и карбоксильных 
групп полиамида 

1 — глухой опыт; 2 — кривая для 
образца полиамида 



Рис. 190. Кривая кондуктометрического титрования поликапронамида 


На рис. 191 приведены кривые потенциометрического титрования 
того же образца поликапронамида и для сравнения слева дана кривая 
титрования (3-аминопропионовой кислоты (модельный образец). Как 
видно из правой кривой, при добавке формальдегида рН несколько по¬ 
нижается за счет кислотности формалина, но характер кривой титро- 


267 



рН 

и 



Рис. 191. Кривые потенциометрического титрования поликапронамида 
Буквенные обозначения те же, что и на рис* 190 


вания не меняется. Сравнительные величины среднечислового молеку¬ 
лярного веса поликапронамида по определению аминных и карбоксиль¬ 
ных групп различными методами приведены в табл, 45. 


Таблица 45- 

Среднечисловой молекулярный вес поликапронамида, найденный 
разными химическими методами 


№ образца 

Кондуктометрический 

Потенциометриче¬ 

ский 

Титрование с инди¬ 
катором* 

по карбо¬ 
ксильным 
группам 

по амино¬ 
группам 

по карбок¬ 
сильным 
группам 

по амино¬ 
группам 

по карбок¬ 
сильным 
группам 

по амино¬ 
группам 

1 

2780 

2990 

2860 

2990 

2640 

3080 

2 

8760 

12900 

8520 

12700 

8120 

13000 

З-Аминопропионовая 
кислота (мол. вес 
89,1) 

86,7 

88,5 

86,8 

88,7 

— 

— 


* Применялся смешанный индикатор фенолфталеин — тимоловый синий (6:1). 


Мягков и Пакшвер [26] предложили улучшенную методику опреде¬ 
ления концевых групп поликапронамида обратным титрованием.. 

1 . Навеску переосажденного мелкого порошка полиамида вносят в 
20 мл 0,025 N раствора соляной кислоты, содержащего 0,5 М раствор 
хлористого натрия или калия, и разбавляют водой до 200 мл . Смесь 
встряхивают в течение 20 мин. и фильтруют; фильтрат титруют рас¬ 
твором едкого натра в присутствии метилового красного. 

2 . Навеску полимера вносят в смесь растворителей из 100 мл на¬ 
сыщенного раствора хлористого калия или натрия и 20 мл 0,025 ЛГ 
раствора едкого кали, разбавляют бодой до 200 мл. Раствор фильт¬ 
руют. Фильтрат титруют раствором соляной кислоты. 
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Определение карбоксильных и аминных групп в полиамидах тит¬ 
рованием в присутствии индикаторов или потенциометрическим и кон¬ 
дуктометрическим методами применялось при изучении химических 
превращений полиамидов различных типов [2, 27]. При этом в зависи¬ 
мости от поставленной задачи определялись или эквиваленты нейтра¬ 
лизации аминных или карбоксильных групп, или вычислялись моле¬ 
кулярные веса. 

Эквиваленты вычислялись по формуле 



(13) 


где а — навеска полиамида в миллиграммах; б — расход щелочи в 
миллилитрах; N — нормальность кислоты или щелочи. 

Молекулярный вес может быть вычислен по аналогичной формуле 


М п = 


2 а 

6Ы Х + бЛ^а * 


(14) 


где б — расход кислоты в миллилитрах; Ы\ — нормальность кисло¬ 
ты; в — расход щелочи в миллилитрах; Л^ 2 —нормальность щелочи. 


3. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ГИДРОКСИЛЬНЫХ ГРУПП 

Определение гидроксильных групп широко применяется при иссле¬ 
довании полиэфиров, полимерных окисей, полимерных углеводов и дру¬ 
гих классов соединений, содержащих на концах макромолекулы гид¬ 
роксил или группы, легко переводимые в гидроксил. 

Гидроксильная группа легко определяется самыми различными ме¬ 
тодами: ацетилированием и омылением ацетильных производных; ме¬ 
тилированием различными агентами и последующим определением 
метоксилов по Цейзелю; по реакции взаимодействия с фенилизоциа- 
натами и их производными; ацилированием галоидоангидридами с «ме¬ 
ченым» галоидом и последующим определением галоида; по интенсив¬ 
ности полос поглощения гидроксила в инфракрасной области спектра; 
сульфохлорированием и многими другими аналитическими методами. 
Применяя методы определения гидроксильных групп, необходимо об¬ 
ращать внимание на абсолютное исключение примеси воды в полиме¬ 
ре, растворителях и реагентах, а также защищать систему от попада¬ 
ния влаги из воздуха. Необходимо также учитывать наличие других 
активных групп со сходной реакционнослособностью, например амино¬ 
групп. 

Штаудингер [28] при исследовании полиоксиметиленов, наряду с 
определением процентного содержания формальдегида в продуктах 
гидролиза, пользовался также определением концевых гидроксилов. 
Метод заключается в метилировании дегидратной формы полиоксиме¬ 
тиленов, которая затем подвергается гидролизу 0,5 N раствором со¬ 
ляной кислоты, формальдегид связывается антраниловокислым натрием 
и отогнанный метанол определяется титрованием раствором перманга¬ 
ната калия. Точность метода ±0,2%.. 

Полученные результаты для продуктов с мол. весом 200—3000 совпа¬ 
дают с криоскопическими данными. 

В ряде работ Карозерса по исследованию полиэфиров использовал¬ 
ся метод, основанный на получении эфиров /г-бромбензойной кислоты с 
последующим определением брома [29]. 

Грилль и Нейе [30] установили молекулярные веса узких фракций 
полиэтилентерефталата путем количественного определения брома в об- 
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разцах, гидроксильные группы которых были этерифицированы бром- 
ацетилбромидом в мягких условиях. 

Согласно предлагаемой методике, 0,6 г фракционированного поли- 
этилентерефталата, 2 мл нитробензола, 0,5 мл бромацетилбромида на¬ 
гревают в колбочке на масляной бане в течение 30 мин. при 70° С. 
После охлаждения массу выливают в эфир, осадок отфильтровывают 


Таблица 46 


Молекулярные веса фракций полиэтилентере- 
фталата, найденные химическим и вискози- 
метрическим методами 


№ 

фракции 

Содержа¬ 
ние брома, 
% 

м п 

[ц] 

м* 

1 

2,78 

5 500 

0,18 

6 300 

2 

1,67 

9 350 

0,27 

9 900 

3 

1,0 

15 800 

0,37 

14 400 

4 

0,9 

17 500 

0,43 

17100 

5 

0,9 

17 500 

0,44 

17 400 


и многократно промывают 
его эфиром, высушивают 
при 75° С, растирают в поро¬ 
шок и дополнительно эк¬ 
страгируют эфиром в аппа¬ 
рате Сокслетта в течение 
4 час. и снова высушивают. 
Бром определяют обычным 
методом. Молекулярный вес 
вычисляют по формуле 


М п = 


160-100 
% Вг 


— 242. 


(15 


Сравнительные величины 


* М ѵ вычислен по уравнению [ті] = 0,9-10~ 4 М 0г87 • НВИДеННЫХ МОЛекуЛЯрНЫХ 

весов приведены в табл. 46. 

Этими же авторами молекулярные веса узких фракций полиэтилен- 
терефталата были определены путем элементарного анализа на азот вы¬ 
сокомолекулярных полиэфироуретанов, полученных при взаимодейст¬ 
вии полиэфиров с фенилизоцианатом. Определение проводят по следу- 


. ющей методике. 

0,6 г полиэтилентерефталата, 2 мл нитробензола, 0,5 мл фенилизо- 
цианата нагревают при 155° С в течение 30 мин. в пробирке, снабжен¬ 


ной насадкой с хлористым 
кальцием для полного ис¬ 
ключения возможности по¬ 
падания воды. После охлаж¬ 
дения реакционную массу 
разбавляют эфиром и выде¬ 
лившийся осадок отфильтро¬ 
вывают и промывают эфи¬ 
ром на специальной ворон¬ 
ке, исключающей попадание 
влаги из воздуха. После вы¬ 
сушивания при 75° С, из¬ 
мельчения и 4-часовой эк¬ 
стракции эфиром в аппарате 


Таблица 47 


Сравнительные величины молекулярных весов 
полиэтилентерефталата 


№ 

фракции 

Содержа¬ 
ние азота, 
% 

Мп 

М 

м ѵ 

1 

0,32 

8 500 

0,22 

8 000 

2 

0,32 

8 500 

0,24 

8 800 

3 

0,22 

12 300 

0,35 

13 500 

4 

0,16 

17 000 

0,39 

15 200 

5 

0,15 

18 000 

0,45 

18 000 

6 

0,12 

23 300 

0,56 

23 200 


Сокслетта продукт высуши¬ 
вают в вакуум-сушилке в течение 5 час. и определяют азот по Кьель- 


далю. Молекулярный вес вычисляют по формуле 


М я = 


28-100 


— 238. 


(іб> 


В табл. 47 приводятся сравнительные величины молекулярных ве¬ 
сов для различных фракций полиэтилентерефталата. 

Как видно из табл. 46 и 47, оба метода, примененные для опреде¬ 
ления концевых гидроксильных групп, дают вполне сравнимые резуль¬ 
таты. 

Более совершенным вариантом последней методики является гид¬ 
ролиз фенилуретанов разбавленной серной кислотой [31]. Полученный 
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при гидролизе анилин диазотируется и подвергается сочетанию с а-на- 
фтилэтилендиамином. Продукт сочетания окрашен в фиолетово-крас¬ 
ный цвет, имеет пик поглощения 550—555 пг\л и может быть определен 
колориметрически. Такая методика обладает большой точностью и поз¬ 
воляет определять эквивалент гидроксильных групп до ІО 5 . Однако 
применение ее затрудняется в присутствии карбоксильных групп. Этот 
метод особенно может быть рекомендован при изучении полимерных 
окисей. 

Юберрайтер и Гетце [32] для определения гидроксильных групп по- 
лиэтилентерефталата применили хлорацетилирование в мягких условиях, 
с последующим определением содержания хлора микрометодом путем 
сплавления хлорацетилированного образца с перекисью натрия в бом¬ 
бе и потенциометрическим титрованием отщепившегося хлора. Ошиб¬ 
ки при этом составляли не более 1%. 

Хлорацетилирование. 0,5 г полиэтилентерефталата раство¬ 
ряют в 5 мл диметилформамида или о-нитрофенола при 140°С и после 
охлаждения до 90° С обрабатывают монохлорацетилхлоридом в кол¬ 
бочке, снабженной хлоркальциевой трубкой. Смесь оставляют на 
48 час. при комнатной температуре или нагревают на масляной бане 
при 90° С в течение 30 мин. Затем перемешивая смесь выливают в эфир, 
осадок многократно промывают при кипячении метанолом и высуши¬ 
вают в течение 12 час. при 110° С. 

Определение хлора. 100—200 мг хлорацетилированного поли¬ 
эфира помещают в бомбу Вюрцшмидта, добавляют 4 капли этиленгли¬ 
коля и 2—3 г перекиси натрия. Бомбу нагревают непродолжительное 
время на слабом газовом пламени. Реакция сопровождается потрески¬ 
ванием. Продукты реакции растворяют в 50 мл дистиллированной воды, 
раствор подкисляют серной кислотой и кипячением освобождают от пе¬ 
рекиси водорода и разбавляют в мерной колбе до 250 мл. Титрование 
производят потенциометрически 0,1 N раствором азотнокислого сереб¬ 
ра, приливаемым из микробюретки. Молекулярный вес вычисляют по 
формуле 


М п 


71-100 

%С1 


153. 


(17) 


Данный метод проверен на модельных соединениях: бцс-диэтилен- 
гликолевом эфире (М = 254,2) и димерном этиленгликольтерефталате 
(А* = 446,4). 

Для определения гидроксильных групп было предложено также ис¬ 
пользование меченых атомов, что позволяет определить эквивалент 
гидроксильных групп до ІО 6 . Так, например, при взаимодействии по¬ 
лиэфиров с толуолсульфохлоридом, содержащим изотоп 5 35 , образу¬ 
ющиеся концевые сульфоэфирные группы будут содержать меченые 
атомы 5 35 , концентрация которых после омыления может быть опре¬ 
делена счетчиком бета-излучений [33]. Эта методика представляет боль¬ 
шой интерес для исследования полиоксиметилена и полиоксиэтилена с 
высоким молекулярным весом, которые нашли в настоящее время про¬ 
мышленное применение. 

При определении молекулярного веса олигомерных полиоксиметиле- 
нов был использован метод, основанный на получении диацетильных 
производных с последующим определением формальдегида и уксусной 
кислоты в продуктах гидролиза. 

Метод ацетилирования применялся также при исследовании поли¬ 
эфиров, полученных поликонденсацией дикарбоновых кислот и гликолей 
или поликонденсацией оксикислот [34, 7]. 

Молекулярные веса, вычисленные из содержания ацетильных групп, 
сопоставлялись с данными, вычисленными по содержанию метоксиль- 
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ных групп в продуктах метилирования диазометаном, или с данными 
по титрованию спиртовой щелочью для тех же образцов. Для продук¬ 
тов с мол. весом до 5000 эти данные совпадают. 

Для более высокомолекулярных полиэфиров было найдено, что со¬ 
держание карбоксильных групп ниже, чем гидроксильных (табл. 48). 

Вычисление молекуляр- 


Таблица 48 

Среднечисловые молекулярные веса полиэфиров, 
найденные по содержанию гидроксильных 
и карбоксильных групп 


Молекуляр¬ 
ный вес, 
определенный 
по содержа¬ 
нию ОСНз 

Процент ацетильных 
групп 

Молекуляр¬ 
ный вес, опре¬ 
деленный по 
содержанию 
ацетильных 
групп 

найдено 

вычислено из 
содержания 
ОСНз-групп 

8 000 

0,81 

0,54 

5 300 

16 000 

0,49 

0,34 

8.300] 

21400 

0,44 

0,20 

9 800 

32000 

0,36 

0,13 

12 000 


ного веса на основании 
определения ацетильных, 
метоксильных и иных функ¬ 
циональных групп произво¬ 
дится по формуле 


м п = - (10 ° — у ) 


(18) 


где т — молекулярный 
вес ацетила, метоксила и 
т. д.; у — процентное содер¬ 
жание этих групп во взя¬ 
том для анализа веществе. 

Для определения гид¬ 
роксильных групп поли- 
этилентерефталата был предложен метод [35], включающий: 
1) бензоилирование ОН-групп избытком хлористого бензоила в при¬ 
сутствии хинолина и нитробензола, 2) выделение и омыление бензоили- 
рованного продукта, 3) спектрофотометрическое определение бензой¬ 
ной кислоты. 


250 мг полимера растворяют в 6 мл нитробензола, куда добавляют 
при полном исключении воды 2,5 мл хинолина и 1 мл хлористого бен¬ 
зоила; смесь выдерживают в течение 10 мин. при 135°С при непре¬ 
рывном перемешивании ее магнитной мешалкой. После охлаждения 
бензоилированный полимер осаждают 75 мл 75%-ного метанола при 
0°С. Осадок отфильтровывают, четырежды промывают (по 30 мл) 
75%-ным метанолом и омыляют нагреванием в течение 1 часа с 500 мг 
едкого кали, 3 мл воды и 12 мл гликоля при 125° С. После удаления 
следов нитробензола путем встряхивания с эфиром щелочной раствор 
подкисляют 8,5 мл 1 N раствора серной кислоты при быстром переме¬ 
шивании. Для избежания смешения бензойной кислоты с аморфной 
терефталевой кислотой добавляют 30 мл эфира. 

Затем бензойную кислоту экстрагируют эфиром в течение 1 часа, 
экстракт упаривают досуха и бензойную кислоту растворяют при 75° С 
в 75 мл воды. При охлаждении выпадает небольшое количество захва¬ 
ченной бензойной кислоты, которая отделяется. Отбирают определен¬ 
ную часть фильтрата, смешивают с 10 мл 1 N серной кислоты и раз¬ 
бавляют до 100 мл водой. 

Поглощение полученного раствора в области 273 и 295 тц сравни¬ 
вают с поглощением 0,1 N раствора серной кислоты. Небольшое по¬ 
глощение при 295 т\х, обусловлено наличием следов терефталевой 
кислоты. Из общего поглощения при 273 тр, вычитают ту часть, кото¬ 
рая равна поглощению при 295 т\х\ остаток будет соответствовать 
количеству бензойной кислоты, следовательно — концентрации конце¬ 
вых гидроксильных групп. Полученные данные совпадают с результа¬ 
тами других методов. 

Для определения гидроксильных и карбоксильных групп полиэти- 
лентерефталата применялась [36] следующая методика, позволяющая 
получить воспроизводимые результаты для полимеров с мол. весом до 
30 000 (с ошибками в пределах ±3%), согласно которой суммарная 
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концентрация гидроксильных и карбоксильных групп определялась пу¬ 
тем измерения дейтерообмена. Для этого навеска абсолютно сухого по¬ 
лимера нагревалась при 80°С с небольшим количеством тяжелой воды 
до установления равновесия обмена и выделяющаяся при этом вода 
вместе с не вступившей в обмен тяжелой водой собиралась в пробирке, 
сообщающейся с реакционным сосудом и охлаждаемой до —80° С. Оп¬ 
ределяя плотность этой воды с точностью до четвертого знака (в гра¬ 
диентных трубках), находят число обмененных атомов водорода и далее 
производят расчет концентрации концевых групп по схеме: 

Число дейтерированных групп= приросту числа Н-атомов 
в вымороженной воде 

Число дейтерированных групп Число атомов О } 

--- = - \ в вымороженной воде 

Число всех групп Число атомов и-(-Н ] 

Содержание О в иоде = Кобы (р — Рн 2 о) , 

где р—плотность воды, содержащей О; рн 2 о—плотность чистой 
воды. 

Суммарная концентрация групп — . Ю 6 МЖв/кг , 

т (Р“Рн 2 о) 

где п — число молей тяжелой воды плотностью роі т — навеска по¬ 
лимера в граммах. 

Если полиэтилентерефталат был получен из диметилтерефталата, то 
в отдельной пробе определяют метальные группы путем омыления и 
колориметрического титрования отогнанного метанола хромотроповой 
кислотой. 

Для определения гидроксильных групп полиэфиров [9, 34] 0,05—0,1 г 
полиэфира растворяют в свежеперегнанном пиридине, куда добавля¬ 
ют десятикратный избыток равных количеств уксусного ангидрида и 
пиридина. Смесь оставляют на 48 час. при комнатной температуре, 
затем выливают в ледяную воду. Выпавшее ацетильное производное 
отделяют на воронке, тщательно промывают водой до полного удале¬ 
ния уксусной кислоты и высушивают до постоянного веса. Высушен¬ 
ное ацетильное производное помещают в прибор, изображенный на 
рис. 192, и омыляют спиртовой щелью на кипящей водяной бане. 



Рис. 192. Прибор для определения гидроксильных групп ацетилированием 


]8 Зак. № 5567 
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Прибор для омыления представляет собой круглодонную колбу 7 с 
холодильником 2 на шлифу, который может быть использован вначале 
как обратный, а затем как прямой. Колбочку закрывают пришлифован¬ 
ной пробкой 3 с водяным затвором для улавливания паров уксусной 
кислоты. Все части прибора изготовляют из стекла пирекс, а холо¬ 
дильник— желательно с кварцевым сердечником. 

^После нагревания в течение 3 час. смесь подкисляют серной кисло¬ 
той, уксусную кислоту отгоняют и титруют 0,01 N раствором едкого 
натра. 

Для того чтобы избежать окисления, метиловый спирт, употреб¬ 
ляемый для приготовления щелочного раствора, перегоняют в атмо¬ 
сфере азота. Процесс омыления ведут также в токе очищенного от 
кислорода азота, подаваемого через барботер 4. 

Молекулярный вес подсчитывают по формуле (18). 

Метод определения гидроксильных групп по Верлею [37], как и 
предыдущий, основан на реакции спиртов (фенолов) с ангидридами 
органических кислот, идущей с количественным выходом в присутст¬ 
вии пиридина. Освобождающаяся при этом молекула органической 
кислоты связывается с пиридином, образуя нейтральную соль. 

Ацетилирующую смесь приготовляют из 120 2 уксусного ангидрида 
и 880 г безводного свежеперегнанного пиридина. 

Вначале проводят глухой опыт. Для этого 25 мл ацетилирующей 
смеси титруют 0,5 N раствором едкого натра в присутствии фенолфта¬ 
леина. 

1—2 2 вещества помещают в колбу на 200 мл, куда добавляют 25 мл 
ацетилирующей смеси. Полученную смесь нагревают на водяной бане 
в течение 15 мин. без обратного холодильника. После охлаждения до¬ 
бавляют 25 мл воды, приводят смесь к температуре глухого опыта и 
титруют при условиях глухого опыта. 

Молекулярный вес подсчитывают по формуле 


М п 


1000 а 
{б — в) к 


(19) 


где а — навеска вещества, содержащего одну гидроксильную груп¬ 
пу на молекулу, в граммах; б — расход 0,5 N раствора щелочи на глу¬ 
хой опыт в миллилитрах; в — расход 0,5 N раствора щелочи на рабочий 
опыт в миллилитрах. 

Для определения концентрации гидроксильных групп предложено 
использовать также спектральные методы. Специальное исследование 
было посвящено вопросам отнесения частот гидроксильных и карбок¬ 
сильных групп в полиэтилентерефталате [38], что особенно интересно 
в связи с плохой растворимостью полиэтилентерефталата. 

В дальнейшем было показано, что содержание гидроксильных и кар¬ 
боксильных групп в полиэтилентерефталате лучше всего определяется 
комбинацией двух методов химического анализа — спектрального и 
изотопного. 

Для этой цели аморфный образец полимера прессуют совместно с 
бромистым калием в пластинку толщиной 0.3 мм и подвергают дей- 
терообмену путем встряхивания полимера в 99,8% ОгО в течение не¬ 
скольких дней. После высушивания образца в вакууме в дейтерирован- 
ных образцах определяют оптическую плотность в инфракрасной обла¬ 
сти и по интенсивности гидроксильной и карбоксильной частот (3543 и 
3297 см~ 1 ) судят о соотношении гидроксильных и карбоксильных групп. 
Для избежания ошибки из-за наложения других частот общее количе¬ 
ство гидроксильных и карбоксильных групп определяют из концентра¬ 
ции Б 2 0 и НСЮ в воде, полученной после сжигания полимера в спе- 
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циальной печи. При этом количество дейтерия в воде очень точно опре¬ 
деляется также спектральным методом на основании измерения погло¬ 
щения связи СЮ (4 т\к). 

Точность метода чрезвычайно высокая и возможные ошибки не пре¬ 
вышают ±1,5 ОН-групп и ±1,1 СООН-групп на ІО 6 г полимера. Метод 
хорош также тем, что в продуктах поликонденсации типа полиэтиленте- 
рефталата в зависимости от условий реакций может оказаться самое 
неожиданное соотношение гидроксильных и карбоксильных групп, что 
не всегда возможно учесть. 

Для определения гидроксильных групп в полипропиленоксидах спек¬ 
тральным методом рекомендуется [39] сушить полимер до содержания 
воды менее 0,005% (предел чувствительности метода Фишера), что в 
данном случае достигается путем нагревания в вакууме (0,1 мм рт. ст.) 
при 100° С в течение 30 мин. Концентрацию гидроксилов определяют 
по интенсивности поглощения в области 2,84 гац. Расчет производят по 
формуле 


Сон 


А — (1,86) 6- %Н 2 0 
6,74(6) 


( 20 ) 


где Сон —концентрация гидроксила в миллимолях на 1 г\ А — на¬ 
блюдаемое поглощение; Ь — расстояние до объекта. 

Керн и сотр. [40] использовали определение гидроксильных групп 
для изучения полимеризации винильных мономеров в растворах. 

Для этой цели полимеризация проводилась в окислительно-восста¬ 
новительны х системах: перекись п-бромбензоила +бензоат железа + 
+ бензоин или в другом варианте перекись заменялась гидропере-' 
кисью п-бромбензойной кислоты. В первом случае на концах макромо¬ 
лекул находились /г-бромбензойные эфирные группы, а во втором — гид¬ 
роксильные группы. 

/г-Бромбензойные эфиры полистирола омыляют до гидроксильных 
групп по следующей методике: 1,34 г очищенного от катализатора мно¬ 
гократным переосаждением полистирола растворяют в 75 мл диоксана. 
добавляют 20 мл 25%-ного метанольного раствора едкого кали, и смесь 
кипятят в течение 24 час. с обратным холодильником. Затем реакцион¬ 
ную массу выливают в метанол (1000 мл). Выпавший полимер отделя¬ 
ют, тщательно промывают метанолом и высушивают. Проверяют на от¬ 
сутствие брома. 

Полученный таким образом полистирол с гидроксильными группа¬ 
ми на концах цепей превращают в соответствующий диуретан при 
взаимодействии с 3,4-дихлорфенилизоцианатом, и молекулярный вес вы¬ 
числяют из содержания хлора. 

0,31 г омыленного полистирола растворяют в 20 мл тщательно вы¬ 
сушенного толуола, в раствор добавляют 0,94 г дихлорфенилизоцианата 
(50-кратный избыток против теоретического). Смесь нагревают в за¬ 
паянной трубке в течение 48 час. при 115° С, затем полимер высажи¬ 
вают 400 мл сухого петролейного эфира, трижды переосаждают мета¬ 
нолом из диоксана и сушат. 

Полимер, полученный по второму рецепту, превращают в уретан по 
аналогичному методу, но в растворе диоксана. 

Содержание хлора определяют микрометодом в бомбе по Вюрц- 
шмидту [41] с последующим потенциометрическим титрованием 0,02 N 
раствором нитрата серебра. 

Параллельно проводят спектральное определение ОН-групп по по¬ 
глощению в области 2,75 тц и сопоставлению спектров гидроксилсо¬ 
держащего полистирола с полистиролом, полученным термической по¬ 
лимеризацией. 
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Поскольку полимеризация проводилась в растворах, молекулярные 
веса исследованных полимеров не превышали 20 000. Сопоставление 
среднечисловых величин молекулярного веса, вычисленных из химиче¬ 
ского анализа, .с средневязкостными 1 показывает, что в первом случае 
Мѵ/Мп около 1,7, а во втором — около 1,2. 

Керн и сотр. [42] для определения гидроксильных групп в алифати¬ 
ческих полимерах подвергали их взаимодействию с янтарным ангид¬ 
ридом и в полученных кислых эфирах титрованием определяли сум¬ 
марное количество карбоксильных групп. Для вычисления количества 
гидроксильных групп из общей суммы карбоксильных групп необходи¬ 
мо вычесть количество карбоксильных групп полиэфира до взаимодей¬ 
ствия с янтарным ангидридом. 

Конике [14] этот же метод применил для определения гидроксиль¬ 
ных групп полиэтилентерефталата. Титрование первичных карбоксиль¬ 
ных групп и суммарного количества их проводилось по Полю [13]. 


4. ОПРЕДЕЛЕНИЕ АЛЬДЕГИДНЫХ ГРУПП 


Определение альдегидной группы было впервые применено [43] при 
исследовании препаратов целлюлозы, которые по общепринятым взгля¬ 
дам содержат на одном конце цепи альдегидную группу. 

Для технической характеристики препаратов целлюлозы было вве¬ 
дено понятие йодного числа Л, которое выражается числом миллилит¬ 
ров 0,1 N раствора иода на 1 г целлюлозы. Молекулярный вес рассчи¬ 
тывается по формуле 


М п 


20 000 
Л 


( 21 ) 


Рекашева [44] применила иодометрический метод для определения 
молекулярных весов различных полисахаридов в интервале мол. весов 
3000—33 000; результаты имели хорошую воспроизводимость. 

По другому методу [45] полисахариды, имеющие восстанавливающие 
группы, восстанавливают натрийборгидридом. Образующиеся глици- 
дольные группы при действии перйодата дают формальдегид, который 
при последующем диализе отделяется от окисленного полисахарида. 
Формальдегид затем определяют колориметрически с хромотроповой 
кислотой. Предварительное отделение йодата и перйодата формиатом 
свинца облегчает колориметрическое определение. Определения этим 
методом показали [46], что амилоза из пшеницы имеет Р около 200, а 
амилоза из картофеля — 420. 

Лацко и Малек [47] для определения молекулярных весов частично 
гидролизованного крахмала предложили проводить обычное иодо- 
метрическое окисление альдегидных групп с применением различного 
количества окислителя. 

Для вычисления молекулярного веса берут данные, полученные экс¬ 
траполяцией к нулевому избытку окислителя. Для препаратов декст¬ 
рана с мол. весом до 25 000 полученные данные совпадают с осмомет¬ 
рическими. 

Мейер и сотр. [48] провели сравнение гипоидитного метода 
определения концевых альдегидных групп в крахмале с методом, осно¬ 
ванным на фотометрическом определении окраски, образующейся при 
восстановлении 3,5-динитросалициловой кислоты альдегидной группой. 
Этот метод не является абсолютным, но можно составить калибровоч- 

1 Для вычисления средневязкостных величин М ѵ авторы пользовались уравнением 
Штаудингера і) =К т М, приняв *■„, = 0.8Ы0- 4 , что нельзя считать удачным. 


276 



ную кривую зависимости оптической плотности от окраски, образую' 
щейся в тех же условиях с мальтозой. 3,5-Динитросалициловая кисло¬ 
та должна быть очень чистой (6 раз перекристаллизована из воды), а 
полисахариды не должны содержать ЗОг и других примесей. Рекомен¬ 
дуется следующая методика. 

В серию пробирок вносят по 2 мл раствора мальтозы (0,1 мг\мл ), 
мл 6 N раствора едкого натра и 1 мл раствора динитросалициловой 
кислоты (1,5 г на 100 мл воды), и все это оставляют стоять при 65°С в 
течение 0,5—5 час. Посде охлаждения разбавляют водой до 20 мл и 
измеряют окраску на фотометре с зеленым светофильтром, сравнивая 
с окраской глухой пробы (с теми же реактивами, но без мальтозы). 

Для определения молекулярного веса полисахаридов в пробирки 
вместо мальтозы вносят по 2 мл горячей суспензии полисахарида (100— 
200 мг). Если замечается опалесценция, то глухую пробу также берут 
с добавлением полисахарида, но в этом случае динитросалициловую 
кислоту и воду для разбавления вносят только после охлаждения. 

Иодометрическое определение проводят при рН 10,2 (Ма 2 С0 3 : 

:ЫаНСОз=1 : 1) и 30° С. Продолжительность окисления подбирают та¬ 
ким образом, чтобы результаты совпадали с определениями мальтозы 
по описанному выше методу. Перед титрованием избытка иода раствор 
подкисляют 1 N раствором Н 3 Р0 4 до рН 3,0. 

Для определения молекулярного веса клинических препаратов дек¬ 
страна было использовано восстановление окиси меди в щелочных рас¬ 
творах [49]. В основу метода положен принцип сравнения восстанавли¬ 
вающей способности декстрана и стандартного дисахарида (изомальто¬ 
зы или генцибиозы, имеющих 1,6-глюкозидную связь и одну 
альдегидную группу). В начале строят калибровочную кривую восста¬ 
навливающей способности дисахаридов при различных концентрациях. 
Молекулярный вес декстрана вычисляют из сравнения эквимолярных 
(на одну альдегидную группу) концентраций дисахарида и полисахари¬ 
да. Результаты близко совпадают о данными других методов определе¬ 
ния альдегидных групп. Исследованные препараты имели Мп —19 000. 

Альдегидные группы могут быть определены также [53] по интен¬ 
сивности полос поглощения карбонильной группы (1720 см~ г ). 

5. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ДРУГИХ ТИПОВ КОНЦЕВЫХ ГРУППИРОВОК 

Кроме «классических» методов определения молекулярных весов 
по концевым группам, применяются и иные способы, которые еще пока 
не нашли широкого распространения, но показывают высокую эффек¬ 
тивность. Это в основном применение разных типов «меченых» атомов, 
которые тем или иным способом могут быть связаны с концевыми груп¬ 
пами макромолекул, а затем определены путем химического анализа, 
физическими методами или по радиоактивности, если применены ак¬ 
тивные изотопы. Так, например, Керн и Каммерер [50] проводили по¬ 
лимеризацию метакрилнитрила, метилметакрилата и винилацетата в 
присутствии перекиси /г-бромбензоила, а полимеризацию винилхлори¬ 
да — в присутствии перекиси ж-нитробензоила. Из данных химического 
анализа они установили, что при мягких условиях полимеризации соот¬ 
ветствующие бензоильные радикалы входят в макромолекулу. К сожа¬ 
лению, авторы не проводили определения среднечислового молекуляр¬ 
ного веса другими абсолютными методами, поэтому не имеется возмож¬ 
ности оценить ошибки метода применительно к данным объектам. 

Бивингтон и др.. [51] при исследовании механизма раздельной и со¬ 
вместной полимеризации метилметакрилата и стирола применили в ка¬ 
честве инициатора азодинитрил б^с-изомасляной кислоты с меченым 
С 14 -атомом, что позволило им с большой точностью определить число 
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концевых групп с мечеными атомами, сопоставить полученные данные 
с осмометрическими среднечисловыми молекулярными весами и, таким 
образом, изучить механизм обрыва цепей. Результаты этого исследова¬ 
ния показывают, что при знании механизма обрыва может быть вы¬ 
полнена с большой точностью и обратная задача, а именно: определе¬ 
ние среднечислового молекулярного веса до 4* ІО 5 . 

Тротман и Шварц І[52] применили химический метод при исследова¬ 
нии «живущего» полистирола, что особенно важно для определения 
его реакционноспособности. Удовлетворительные и воспроизводимые 
результаты были получены при применении двух методов. 

Первый метод основан на взаимодействии концевых карбанионов с 
кетоном Михлера с последующим подкислением хлорным железом и 
колориметрическом определении концентрации прореагировавшего ке¬ 
тона Михлера по интенсивности возникающей голубой окраски. 

Второй метод основан на взаимодействии концевых карбанионов с 
С и 0 2 и последующем определении концентрации С 14 в дезактивирован¬ 
ном («убитом») полимере. 

Оба метода дают хорошо совпадающие результаты (М п = 17 800 и 
17 300 соответственно), но требуют весьма тщательной работы с соблю¬ 
дением определенных предосторожностей и применения чистых сухих 
реактивов. Вычисление М п производят из предположения, что обе кон¬ 
цевые группы являются карбанионами и что они количественно взаи¬ 
модействуют с указанными реагентами. Между тем, установлено, что 
скорость взаимодействия ионов РЬ - и РЬСНг - заметно отличается. 

При изучении механизма полимеризации стирола [53] в качестве 
инициатора была применена перекись п-бромбензойной кислоты. Содер¬ 
жание брома на концах цепи определялось параллельно двумя мето¬ 
дами. 

а) Очищенный переосаждением полимер сжигался в специальной 
трубке для сжигания; продукты улавливались щелочным раствором 
бисульфита натрия, и содержание брома определялось по микро¬ 
методу Прегля. 

б) Пленка полимера (площадью 1 см 2 и толщиной 1 мм) подверга¬ 
лась нейтронной бомбардировке в циклотроне, и измерялась активность 
изотопа брома, образовавшегося при бомбардировке. 

Оба метода давали хорошее совпадение до значения М п =155 000. 

Терентьев, Родэ и др. [54] успешно применили метод меченых ато¬ 
мов для определения молекулярных весов (до Мп— 77 000) координа¬ 
ционных полимеров. 

Было показано, что в зависимости от соотношения компонентов мо¬ 
гут быть получены поликоординационные соединения с различными 
концевыми группами. Так, например, при избытке соли металла на кон¬ 
цах молекул будут находиться соответствующие анионы. При использо¬ 
вании соли меди с радиоактивным изотопом Вг 82 были получены поли¬ 
меры с радиоактивными концевыми группами, активность которых из¬ 
мерялась сцинтилляционным счетчиком. 

Молекулярный вес рассчитывался по формуле 

— ЛГ Г) д 

М„ = —^-100, (22) 

А. 

где М 2 а —-молекулярный вес аниона; А — отношение доли активно¬ 
сти Вг 82 в осадке (А§Вг)к введенной активности. 

Весьма интересные результаты были получены [55] при исследовании 
концевых групп у полиакрилонитрила (мол. вес 79 000), полученного 
полимеризацией в окислигельчо-восстановительной системе (ЬІаСІОз-* 
-^ЫаНЗОз). При этом определение концевых групп было проведено 
двумя независимыми методами: спектроскопии и меченых атомов. 
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Уаста/ла, см' 


При сравнении инфракрасных спектров полиакрилонитрила, полу¬ 
ченного двумя различными методами (в окислительно-восстановитель¬ 
ной системе и у-облучением), было выявлено, что первый из образцов 
имеет ярко выраженные пики поглощения в области 1043 см ~ 1 (9,59 р,) 
и 1200 см~ х (8,3 р) (рис. 193). Эти частоты могут быть отнесены к 

наличию 50 3 Н-группы, что было под¬ 
тверждено на модельных соединениях. 
Оказалось, что имеется определенная 
зависимость между молекулярным ве¬ 
сом полимеров и интенсивностью по¬ 
глощения в области 1043 см ~ 1 
(рис. 194), на основании которой мож¬ 
но вычислить молекулярный вес из 
спектральных данных. 

При обработке полимера едким 
натром, содержащим Иа 22 , концевые 




Рис. 193. Инфракрасные спектры 
полиакрилонитрила 

1 — полимеризация в окислительно-восста¬ 
новительной системе (НаС10з~ЧМаН$0з), 
мол. вес 79 000; 2 — радиационная полиме¬ 
ризация (V'-облучение), мол. вес 60 000 


Рис. 194. Зависимость оптической плотности 
линии 1043 см~ 1 в инфракрасном спектре 
полиакрилонитрила от молекулярного веса 
(крестики относятся к случаю добавки регу¬ 
лятора) 


группы превращаются в —ЗОзИа 22 и активность такого полимера про¬ 
порциональна оптической плотности, следовательно, существует та же 
зависимость между молекулярным весом и количеством концевых групп, 
которая существует между молекулярным весом и интенсивностью по¬ 
глощения в области 1043 см~ 1 . 

Многообразие свойств высокомолекулярных соединений различных 
классов заставляет исследователя часто искать различные, иногда весь¬ 
ма сложные пути определений молекулярных весов полимеров. Не всег¬ 
да метод, удачно примененный для одного класса соединений, может 
быть перенесен без изменений на другие объекты. Однако можно на¬ 
деяться, что приведенные выше примеры химического исследования по¬ 
могут более сознательно подойти к подбору и разработке химических 
методов определения молекулярных весов. 
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Глава IX 

ВИСКОЗИМЕТРИЯ 


Измерение вязкости растворов полимеров для характеристики их мо¬ 
лекулярного веса широко применяется многими исследователями. 

Еще Штаудингер (і, 2] заметил и сделал попытку дать количествен¬ 
ное толкование зависимости между вязкостью разбавленных растворов 
полимеров и их молекулярным весом. Однако последующие исследова¬ 
ния [3, 4] не подтвердили простой зависимости, установленной Штау- 
дингером (і[г]] = /СМ) между молекулярным весом и вязкостью. Вязкость 
растворов полимеров зависит прежде всего от факторов, определяю¬ 
щих объем, занимаемый макромолекулой в растворе: от величины мо¬ 
лекулярного веса, характера взаимодействия растворителя с полиме¬ 
ром, от строения полимера (например, разветвленности) и от концент¬ 
рации раствора. Влияние этих факторов на вязкость служит предметом 
многочисленных исследований; можно надеяться, что в будущем виско¬ 
зиметрия найдет широкое распространение для количественной оценки 
различных параметров, характеризующих макромолекулу. 

Однако, несмотря на обилие экспериментального материала, сейчас 
еще невозможно количественно описать влияние этих факторов на вяз¬ 
костные свойства растворов. Поэтому вискозиметрия не может приме¬ 
няться как абсолютный метод измерения молекулярных весов. Тем не 
менее, она широко используется при исследовании полимеров как про¬ 
стой и удобный метод определения молекулярного веса в тех случаях, 
когда эмпирически установлена зависимость вязкости от молекулярного» 
веса. 


1. вязкость РАСТВОРОВ ПОЛИМЕРОВ 


а) Зависимость вязкости от молекулярного веса полимера 

Для оценки молекулярного веса полимера необходимо знать относи¬ 
тельное приращение вязкости раствора за счет растворенного полиме¬ 
ра. Оно находится, например, из отношения времен истечения раство¬ 
рителя (іо) и раствора (і): 


%д 


= —-1 - \ 


1 . 


Влияние концентрации на вязкость растворов полимеров исключают 


путем экстраполяции измеренных значений приведенной вязкости 


^уд 


или 


логарифмической приведенной вязкости 


1п Ло 


на бесконечное разбавление. 


Полученную при этом величину называют характеристической вязкостью 
и обозначают как [т\]. В табл. 49 приведены принятые в настоящее время 
обозначения и терминология. Размерность [ц] см?/г либо дл/г (100 мл/г), 
в зависимости от того, в каких единицах берут концентрацию. 

Таблица 49 


Терминология и обозначения в вискозиметрии растворов полимеров 


Принятое название [5] 

Название, предложенное 
Международным союзом чи¬ 
стой и прикладной химии [6] 

Обозначе¬ 

ние 

Определение 

Относительная вязкость 

Отношение вязкостей 

^отн 

І 

Удельная вязкость 

— 

^УД 

^отн ^ 

Приведенная вязкость 

Число вязкости 

^пр 

^уд 

\ 

Логарифмическая приве¬ 
денная вязкость 

Логарифмическое число 
вязкости 

^лог 

1п %тн 
с 

Характеристическая вяз¬ 
кость 

Предельное число вязко¬ 
сти 

[Л] 

( Пуд'Ѵ ['ПЛотн 

\ С ) С =0 1- с -»г=о 


Марк [3] и Хауинк [4], проанализировав большой экспериментальный 
материал, нашли наиболее общую формулу, выражающую зависимость 
характеристической вязкости от молекулярного веса: 

Іт!] = ЛМ и . (1) 

Эта формула содержит два эм¬ 
пирических коэффициента: К и а, 
которые постоянны для данного по¬ 
лимера в данном растворителе и 
широком диапазоне молекулярных 
весов. Таким образом, логарифм ха¬ 
рактеристической вязкости является 
линейной функцией логарифма мо¬ 
лекулярного веса: 

1§[ПІ = + а1§/И. (2) 

Принятая методика нахождения 
К и а заключается в следующем. 
Логарифмы измеренных значений 
характеристических вязкостей узких 
фракций полимера наносят на гра- 
Рис. 195. График зависимости 1 д; М фик как функции логарифмов соот- 

°т 1^ [г]] ветствующих молекулярных весов 

(рис. 195), измеренных каким-либо 
из описанных ранее абсолютных методов (гл. III—VIII). 

Тангенс угла наклона прямой на рис. 195 — это величина отре¬ 
зок оси ординат до пересечения с прямой — \§ К. Поскольку прямая 
бывает сильно удалена по оси абсцисс от начала координат, для лю¬ 
бой выбранной на прямой точке по графику находят 1§[т]] и 1§М и, 
зная величину а, рассчитывают 1 по формуле (2). В Приложении 
(см. стр. 322) приведена таблица значений К и а, найденных разны¬ 
ми авторами, для многих полимеров. 

Теория растворов макромолекул чрезвычайно сложна и строго мо¬ 
жет быть выведена только для простых моделей. В соответствии с со- 
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временными представлениями, макромолекула в растворе представляет 
собой хаотически свернутый клубок, который перемещается в растворе 
вместе с включенным в него растворителем. Строгую модель макромо- 
лекулярного клубка в растворе трудно представить, так как трудно 
учесть все факторы, влияющие на форму, размеры и проницаемость 
такого клубка. Для жестких (недеформируемых) сферических частиц, 
взвешенных в растворителе и не взаимодействующих между собой и с 
молекулами растворителя, Эйнштейн [7] нашел, что вязкость не зависит 
от размера частиц, а зависит .только от объемной доли растворенного 
, объем растворенного вещества * 
вещества ср (-*- ): 

^ 4 объем растворителя ' 

4я/* 3 N к 

т] У д = 2,5ф = 0,025с — ’ (3). 


где с — концентрация раствора в г/100 мл; г — радиус частиц; М — 
ее молекулярный вес, \ а —число Авогадро. 

Зависимость вязкости растворов от размеров частиц может объяс¬ 
няться либо тем, что макромолекулярный клубок имеет несферическую 
форму и полностью или частично проницаем для потока растворителя, 
либо тем, что объем, занимаемый макромолекулярным клубком в рас¬ 
творе (эффективный объем), растет быстрее, чем молекулярный вес 
макромолекулы. Большее значение вязкости растворов полимеров по 
сравнению с тем, которое можно было бы рассчитать по формуле Эйн¬ 
штейна, если бы макромолекула представляла собой жесткую сфериче¬ 
скую частицу, свидетельствует о том, что эффективный объем, зани¬ 
маемый макромолекулой в растворе, значительно превышает объем 
самой макромолекулы. Так, например, вязкость раствора полиамида с 
концентрацией 0,5 г/100 мл по формуле (3) равна 0,011 <?л/г, а найден¬ 
ная экспериментально величина для полиамида с мол. весом 20 000 бу¬ 
дет 0,87 дл/г. Такое увеличение вязкости нельзя объяснить только на¬ 
личием сольватной оболочки у макромолекулы,, так как расчет показы¬ 
вает, что такая оболочка должна была бы в несколько раз превосхо¬ 
дить объем самой макромолекулы. 

Согласно современным теориям, макромолекула в растворе представ¬ 
ляет собой хаотически свернутый клубок со статистическим (гауссовым) 
распределением звеньев макромолекулы относительно некоторого центра 
тяжести [8]. Это распределение тем шире, т. е. линейные размеры клубка 
тем больше, чем более «рыхлую» структуру имеет клубок. Размеры клубка 
характеризуются среднеквадратичным расстоянием между концами макро 

молекулярной цепи (для линейных макромолекул) V № или среднеквад¬ 


ратичным радиусом инерции 




Следует иметь в виду, что это справедливо лишь для 
макромолекул достаточно большой длины, чтобы можно было при¬ 
менять к ней статистические расчеты. Если длина молекулы невелика, 
то нет и клубка, а есть более или менее вытянутая цепочка. Теорией 
растворов таких макромолекул не занимались, и экспериментальный 
материал, накопленный в области таких растворов, очень невелик. Мо¬ 
лекулярный вес, начиная с которого можно рассматривать макромоле¬ 
кулу как свернутый клубок, определяется гибкостью структуры макро¬ 
молекулы. Чем более жесткая структура, тем с более высокого молеку¬ 
лярного веса можно применять статистику к толкованию свойств 
макромолекулы. Обычно эта граница лежит в области мол. весов 
20 000—50 000. 
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Дальнейшие рассуждения относятся к линейным макромолекулам 
большого молекулярного веса. 

В формуле Эйнштейна разделены два фактора, от которых зависит 
вязкость раствора. Первый — это эффективный объем, занимаемый рас¬ 
творенным веществом, и второй — коэффициент 0,025, который харак¬ 
теризует гидродинамическое взаимодействие жесткой сферической час¬ 
тицы со средой. 

По-видимому, объем, занимаемый макромолекулярным клубком в 
растворе, не равен собственному объему макромолекулы и форма клуб¬ 
ка отличается от жесткой сферы [9]. Если заменить объем жесткой сфе¬ 
ры объемом макромолекулярного клубка с включенным в него раство¬ 
рителем, причем за радиус этого клубка принять среднеквадратичный 
^радиус инерции тогда формулу (3) можно написать в следующем 
виде: 

^ = 0,025А/ а — я —— • ( 4 ) 

с 3 М 

Между молекулярным весом и радиусом инерции для «свободно» 
свернутого клубка (с гауссовым распределением плотности звеньев) су¬ 
ществует следующая зависимость [8, 10]: 

У~ гі = Ь . (5) 

Здесь коэффициент Ъ определяется Купом как фактор гибкости макро¬ 
молекулы. Подстановка формулы (5) в формулу (4) дает зависимость 
между вязкостью и молекулярным весом: 

= км 0 *. ( 6 ) 

С 

Эта формула экспериментально подтверждена для свободно сверну¬ 
того макромолекулярного клубка, т. е. для клубка, в котором взаимо¬ 
действие между звеньями самой макромолекулы компенсируется 
взаимодействием между звеньями и растворителем. Растворитель, в 
котором макромолекула имеет вид свободно свернутого клубка, Фло¬ 
ри предложил называть Ѳ-растворителем. 

Одним из методов выбора 0-растворителя является метод, предложенный Бианкя 
и др. [20]. Строится график зависимости логарифмов характеристической вязкости не¬ 
скольких фракций от молекулярного веса для нескольких смесей растворитель — оса¬ 
дитель, отличающихся содержанием осадителя (либо для растворителя при* нескольких 
температурах) (рис. 196). Затем значения тангенсов углов наклона полученных пря¬ 
мых (собственно, значений а) наносятся на график в зависимости от состава (или тем¬ 
пературы) раствора. Прямая экстраполируется до пересечения с прямой а=0,5. Абсцис¬ 
са точки пересечения дает состав (или температуру) Ѳ-растворителя. 

Обычно в зависимости от природы растворителя величина эмпири¬ 
ческого коэффициента а колеблется в пределах 0,5—0,8. Для особого 
случая жестких вытянутых молекул, например полипептидов, сверну¬ 
тых в жесткую а-спираль, величина а может быть больше единицы и 
для жесткой палочкообразной молекулы а= 1,7 [11]. 

Кёрквуд и Райзман [12], а также Дебай и Бюхе [13] предложили тео¬ 
рию, согласно которой с изменением проницаемости клубка изменяется 
вязкость растворов. Они ввели понятие фактора экранирования а и 
рассчитали зависимость а от фактора экранирования, т. е. попытались 
преобразовать эйнштейновский фактор гидродинамического взаимодей¬ 
ствия. Эффект экранирования определяется как отношение эффектив¬ 
ного радиуса макромолекулярного клубка к расстоянию, на которое 
растворитель может свободно проникать в клубок. Согласно этой тео- 
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рии, величина а может меняться от 0,5 для непроницаемого клубка 
до 1—для полностью проницаемого клубка. Последний случай совпа¬ 
дает со штаудингеровским уравнением [ц] = /<Ж 

Не останавливаясь на различиях в приведенных выше теориях, сле¬ 
дует отметить, что теория Кёрквуда — Райзмана более строгая и пол¬ 
нее описывает реальную картину. 

Однако более плодотворной оказа¬ 
лась теория, предложенная Флори и 
Фоксом [14]. Флори, не касаясь фак¬ 
тора гидродинамического взаимодей¬ 
ствия, исходит из рассмотрения моле¬ 
кулярного клубка как более или ме¬ 
нее сферического образования, объем 
•которого зависит не только от длины 
и структуры макромолекулы, но и от 
природы растворителя. При этом он 
вводит понятие «исключенного объ¬ 
ема» или «фактора набухания». Фак¬ 
тор исключенного объема а возникает 
из-за того, что в реальной макромоле¬ 
куле звенья имеют конечный объем, 
и, следовательно, объем макромолеку- 
лярного клубка больше, чем для идеа¬ 
лизированной линейной молекулы, 
свернутой в клубок 1 *. Если в Ѳ-раство- 
рителе размеры клубка определяются длиной и структурой макромоле¬ 
кулы, т. е. длиной связей и валентными углами, то в хороших раство¬ 
рителях, в которых энергия взаимодействия между сегментами и моле¬ 
кулами растворителя заставляет клубок как бы набухать в раствори¬ 
теле, размеры клубка увеличиваются. Величина а является мерой от¬ 
клонения размеров клубка от его размеров в Ѳ-растворителе. 

Так, среднеквадратичный радиус инерции возмущенного клубка 

г 2 = ос У Г Го , среднеквадратичное расстояние между концами цепи 

У^~ К 1 — ос Ѵта , где Го и НІ относятся к невозмущенному клубку. 
Исключенный объем является функцией молекулярного веса: 

а = К'М г . (7) 



а. 



Рис. 196. График зависимости пока¬ 
зателя степени а от состава раство¬ 
рителя 


Таким образом, уравнение (4) с учетом исключенного объема принимает 
следующий вид: 


[ц] = Ф 




( 8 ) 


где Ф — коэффициент, отражающий отклонение гидродинамического 
объема от сферического и частичную проницаемость клубка, и назы¬ 
вается константой Флори. 

Эта формула Флори качественно хорошо соответствует тем экспери¬ 
ментальным результатам, которые приводятся в литературе. Проанали¬ 
зировав большой экспериментальный материал, Флори нашел, что зна¬ 
чение Ф постоянно и равно 2,1 • ІО 23 . 

1 Действительно— два звена в макромолекулярном клубке не могут одновременно 
находиться в одном и том же месте—это так называемое «взаимодействие дальнего 
порядка». Тогда как при рассмотрении размеров клубка с точки зрения статистики 
этот факт во внимание не принимается. 
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Птицын и Эйзнер [15] показали, однако, что в хороших растворите¬ 
лях полимерные цепи не подчиняются гауссовой статистике. Анализ за¬ 
дачи с этой точки зрения показывает, что с отклонением макромолеку- 
лярного клубка от гауссова константа Флори уменьшается от 2,84- ІО 23 - 
в «идеальном» (Ѳ-растворителе) до 1,67 -ІО 23 в хорошем растворите¬ 
ле. Экспериментально это нашло подтверждение в работе Кригбау- 
ма и Карпентера [16]. Таким образом, теория вязкости растворов 
полимеров Флори оказалась достаточно гибкой, чтобы позволить 
приблизиться к более строгой реальной модели макромолекулярного 
клубка. 

Вопрос о вязкости полимеров с небольшим молекулярным весом ис¬ 
следовался очень мало, как с теоретической точки зрения, так и с экспе¬ 
риментальной. По-видимому, это объясняется тем, что в области малых 
молекулярных весов (5000—50 000) возникают трудности с их опреде¬ 
лением. Действительно, ни осмометрия, ни светорассеяние обычно не 
позволяют проводить измерения в этой области — слишком малы моле¬ 
кулярные веса, а для эбулиоскопии и криоскопии такие молекулярные 
веса еще велики. 

Исследования Росси іи Бианки [17] вязкости фракций полистирола 
низкого молекулярного веса (660—34 500) показали, что в этом диапа¬ 
зоне значения К и а в хорошем растворителе не постоянны по мере 
уменьшения молекулярного веса: К стремится к своему значению в 
Ѳ-растворителе, а значение а — к 0,5. Для полистирола значения К и а 
становятся равными соответственно Кѳ и 0,5, начиная с 3000—2500 и ни¬ 
же. Это объясняется тем, что взаимодействие дальнего порядка для 
коротких цепей стремится к нулю и, следовательно, а стремится к 
единице. 

Абсолютные значения вязкостей растворов разветвленных макромо¬ 
лекул ниже, чем линейных того же молекулярного веса. Зависимость 
вязкости растворов от молекулярного веса разветвленных полимеров 
слабее, чем линейных. Это послужило основанием для метода косвен¬ 
ной характеристики разветвленности по отношению вязкостей растворов 
разветвленных и линейных полимеров в Ѳ-растворителе. 

В заключение следует сказать, что при анализе большого экспери¬ 
ментального материала оказалось [18], что для подавляющего боль¬ 
шинства полимеров наблюдается определенная связь между констан¬ 
тами К и а в уравнении (1). Эта связь может быть описана формулой 


2А_ / М у 
т 0 \ 2500 т 0 ) 


(9) 


где т с — средний вес, приходящийся на одно звено цепи макромо¬ 
лекулы. 

Таким образом, в уравнении (9) одна неизвестная константа ис¬ 
ключается, и в случае идеального растворителя (когда # = 0,5) виско¬ 
зиметрия может быть использована как абсолютный метод измерения 
молекулярных весов. 

Зависимость вязкости [г|] от температуры 

Зависимость характеристической вязкости от температуры, в соот¬ 
ветствии с современными теориями термодинамики растворов полиме¬ 
ров, определяется зависимостью фактора исключенного объема а от 
температуры. Согласно теории Флори, объем макромолекулярного клуб- 

з __ N 

ка в хорошем растворителе увеличивается пропорционально а — г л * 
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Зависимость фактора а от температуры описывается [19] уравнением 


а 5 — а 3 
/И 1/2 


=2с т іЦі — , 


( 10 ) 


где константа 


Сщ — 






Здесь ѵ — удельный объем полимера; Ѵ\ — молярный объем раст- 
ворителя; К — константа из уравнения Марка — Хауинка, зависящая от 
температуры. 

Уравнение (10) включает термодинамические параметры — энтро¬ 
пийный^! и энергетический у = Къ которые связаны с химическим 
потенциалом растворителя в растворе следующим уравнением: 

Ц — Мч> = ? ЯТ(Кі — Ь)ѵІ / (И> 

где ѵ 2 — объемная доля полимера. 


Зависимость вязкости растворов от концентрации 

Все сказанное выше относится к вязкости бесконечно разбавленных 
растворов, когда свойства индивидуальных макромолекул аддитивны. 
С увеличением концентрации аддитивность нарушается, так как возни¬ 
кает взаимодействие между макромолекулами, т. е. возмущение, вноси¬ 
мое в поток наличием макромолекулярного клубка, накладывается на 
возмущение, вызванное соседними макромолекулами. При дальнейшем 
увеличении концентрации образуются агрегаты, структурная сетка 
и т. п. 

Обычно измерения вязкости делают при сравнительно низких (0,2— 
1 г/100 мл) концентрациях, когда взаимодействие еще не слишком вели¬ 
ко и возможна линейная экстраполяция. Поскольку количественной тео¬ 
рии вязкости растворов высокомолекулярных соединений при конечных 
концентрациях нет, для экстраполяции применяются эмпирические со¬ 
отношения. Зависимость приведенной вязкости от концентрации чаще 
всего изображается в виде степенного ряда: 

^ = А+ Вс + Сс 2 +. . . . (12) 

С 


Линейный участок такой экстраполяции обычно продолжается до 
концентраций 0,5—1 г/100 мл. 

Есть ряд формул, более или менее удовлетворяющих основной зада¬ 
че экстраполяции — получению значений характеристической вязкости. 
Мы приводим здесь несколько наиболее распространенных уравнений: 

— = 1^1] + Кі[ц] 2 с 

С 

1211 

(13) 

1пт1 °™ = [11] К 2 [г\] 2 с 

С 

[22] 

(14) 

І І л 

II 

1 

* 


(15) 

С 1 ГГ 

-= —‘ — К 4 с 

|п 1 отн Гл] 

[23,24] 

(16) 
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Предельные значения уравнений (13) и (14), а та-кже (15) и (16) 
совпадают. Поэтому рекомендуется при экстраполяции пользоваться 
парой уравнений. Хеллер [22] показал, что экстраполяция по уравнени¬ 
ям (15) и (16) дает более симметричные графики и поэтому такая 
экстраполяция удобней. 

Хаггинс [21] связывает величину К\ с характером взаимодействия 
макромолекулы с растворителем. Например, в хорошем растворителе 
К\ всегда ниже, чем в плохом. По-видимому, значение К\ для данного 
полимера в одном и том же растворителе каким-то образом связано с 
разветвленностью полимера, хотя в данном случае результаты экспе¬ 
римента бывают противоречивы [25, 26]. 

Вопрос об оценке разветвленности, вообще говоря, довольно сложен, 
так как разветвленность макромолекулы может быть разных видов. 
Например, макромолекула может иметь частые и недлинные разветвле¬ 
ния с сохранением основной цепи, может иметь редкие и длинные, на¬ 
конец, могут получаться многократные повторные разветвления и тогда 
основную цепь выделить невозможно. По-видимому, могут быть и дру¬ 
гие виды разветвленности. Сейчас трудно предсказать, как они могут 
влиять на значение вязкости в разных растворителях. Известны, напри¬ 
мер, случаи, когда с ростом разветвленности величина константы К\ в 
уравнении (13) уменьшается по сравнению с той, которая имеет место 
для линейных полимеров того же молекулярного веса [25]. 

б) Оценка полидисперсности вискозиметрическим методом 

Для нахождения констант в формуле Марка — Хауинка необходимо 
работать с тщательно фракционированными образцами, так как сред¬ 
ние значения молекулярного веса (обычно среднечисловой или средне¬ 
весовой), измеренные каким-либо абсолютным методом, не совпадают 
со средневязкостными. Анализ ошибок, возникающих при работе с не- 
фракционированными полимерами, дан в работе Френкеля [9]. Следует 
подчеркнуть, что принципиально неверно считать, что средневязкост¬ 
ной молекулярный вес «приблизительно» равен средневесовому либо 
среднечисловому. 

Способ усреднения молекулярного веса полидисперсного полимера 
определяется тем, каким образом происходит усреднение тех физиче¬ 
ских свойств, которые лежат в основе метода измерения. Легко пока¬ 
зать, что если вязкость /-той фракции [г{] і = КМ а . (как было сказано вы¬ 
ше, К и а не зависят от молекулярного веса), то в силу аддитивности 
характеристической вязкости вязкость раствора всего образца с функ¬ 
цией распределения по молекулярным весам }(М) г будет 

со оо 

[т|] = ][пШМ)<Ш = /С] Щ(М)Ш . ( 17 ) 

О о 


ОО 

где [(М)сІМ — весовая доля соответствующей фракции ( §}(М)сІМ--= 1). 

о 

Поскольку по определению [ц\ = КМ а ѵу 

= \{М)М а йМу . (18) 

Из уравнения (18) следует, что М ѵ равен средневесовому только в 
том случае, если показатель а равен единице. Обычно средневязкостной 
молекулярный вес меньше средневесового и больше среднечислового. 
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Средневязкостной молекулярный вес, так же как другие средние, мо¬ 
жет быть использован для характеристики полидисперсности полимеров. 
Если измерена характеристическая вязкость полидисперсного полимера 
в двух растворителях, в которых показатель степени а различен, то по¬ 
лучаются два разных средних значения молекулярного веса: 

м х = (| М а ^(М)Ш) а1 и М 2 = М а і(М)Ш ) а \ (19) 

Их отношение может также служить мерой полидисперсности как и, 

ЛГц, 

например, -гг- . Эта мера полидисперсности будет тем точнее, чем боль- 

т п 

ше разница между а\ и а 2 . 

Если известна функция распределения по молекулярным весам по¬ 
лимера, то из двух (или, если нужно, из большего числа) средневяз¬ 
костных молекулярных весов, измеренных в разных растворителях, мож¬ 
но рассчитать параметры распределения. Весьма интересным представ¬ 
ляется сочетание фракционирования с определением распределения 
внутри каждой фракции по разным средневязкостным молекулярным 
весам [9]. Экспериментально показано (см. гл. V), что распределение 
по молекулярным весам внутри фракций гауссово: 

_ (м-м 0 у 

НМ)=—±=-е 202 . ( 20 ) 

У 2яа 2 

так что никаких априорных допущений в таком исследовании не де¬ 
лается. Параметры распределения, М 0 — положение максимума распре¬ 
деления. и а —величину стандартного отклонения, можно рассчитать, 
подставив два найденных значения средневязкостного молекулярного 
веса в уравнение (19). 

в) Влияние скорости сдвига на вязкость растворов 

Экспериментально показано, что растворы полимеров не подчи¬ 
няются закону Гагена — Пуазейля [ 2 ]. Это проявляется в том, что вяз¬ 
кость растворов полимеров, определенная в капиллярном вискозиметре, 
зависит от скорости истечения раствора. Такое течение раствора в ка¬ 
пилляре вискозиметра называется неньютоновским течением, а вяз¬ 
кость — неньютоновской. 

Когда раствор полимера протекает через капилляр, происходит тре¬ 
ние молекул растворителя о молекулы полимера. Потеря энергии на 
трение проявляется в увеличении вязкости среды. В зависимости от ве¬ 
личины скорости сдвига и в зависимости от формы молекулы потеря 
энергии будет большей или меньшей, и соответственно вязкость раст¬ 
вора полимера [27] будет больше или меньше. 

Так, например, если молекула полимера имеет сильно вытянутую 
форму, то она в растворе будет стремиться ориентироваться в направ¬ 
лении потока таким образом, чтобы уменьшить вязкость раствора [ 2 ]. 
В этом случае вязкость раствора зависит от скорости сдвига. На рис. 197 
и 199 показана зависимость характеристической вязкости от величины д, 
которая связана со скоростью сдвига следующим соотношением: 

1 = 9 - ЯіЮи 

где 9 — скорость сдвига; — радиус молекулы; Оі —константа диф¬ 
фузии. Как видно из рис. 197, характеристическая вязкость имеет нуле¬ 
вой наклон при нулевой скорости сдвига (28]. По мере того, как скорость 
сдвига увеличивается, характеристическая вязкость уменьшается, при¬ 
чем с почти постоянной скоростью. 


19 Зак. № 5567 
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Если молекула полимера в растворе имеет форму клубка, то ее по¬ 
ведение в растворе отличается от поведения в растворе палочкообраз¬ 
ной молекулы. При движении клубкообразных молекул полимера в ка¬ 
пилляре клубки будут претерпевать одновременное расширение в одном 
направлении и сжатие в другом (рис. 198) [27]. Поток растворителя 


[ИЫо 




Рис. 197. График зависимости [ліЯліо 
от ^ для палочкообразных молекул 
[28] 


Рис. 198. Схематическое изображение 
действия сил сдвига на молекулу 
полимера, имеющую формѵ клубка 

[27] 


будет направлен так, что клубок будет стремиться вытягиваться по 
направлению линии 22' и сжиматься относительно линии 11'. Так как, 
наряду с растяжением и сжатием, клубок в потоке будет все время 
вращаться, каждый сегмент молекулы будет проходить через полный 
цикл, т. е. он будет сначала вытягиваться по направлению оси 22', а 



Рис. 199. График зависимости [лі^Яліо 
от 5 Для совершенно жестких (/) и со¬ 
вершенно гибких (2) молекул полимера 

[27] 



I I 


* б 

Рис. 200. Поведение эллипсоидных мо¬ 
лекул полимера в ротационном вискози¬ 
метре [29] 

а — в состоянии покоя; б — при вращении 


затем передвигаться вперед вдоль оси 11'. Частота вращения клубка 
пропорциональна скорости сдвига [27]. Если макромолекула очень гиб¬ 
кая, растяжение и сжатие этого клубка не влияют на величину вязко¬ 
сти и изменение вязкости есть функция только трения и вращения мо¬ 
лекулы. 

Если молекула имеет форму жесткого клубка, то такой клубок ориен¬ 
тируется в потоке без какого-либо изменения своей формы и размера. 
В этом случае характеристическая вязкость уменьшается с увеличением 
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ориентации. Этот эффект тем заметнее, чем более вытянутую форму 
имеет клубок (рис. 199). 

Шерага и др. ![29] рассматривали поведение в ротационном виско¬ 
зиметре (при изменении скорости сдвига) растворов полимеров, моле¬ 
кулы которых имеют форму эллипсоида (рис. 200). Раствор по¬ 
лимера помещают между двумя цилиндрами. Когда оба цилиндра на¬ 
ходятся в состоянии покоя, макромолекулы полимера не ориентирова¬ 
ны в растворе (рис. 200, а). Если один из цилиндров приходит в дви¬ 
жение, сила сдвига ориентирует частицы полимера и заставляет жест¬ 
кие эллипсоиды вращаться (рис. 200, б). Величина характеристической 
вязкости в этом случае также зависит от величины скорости сдвига. 
Так эмпирически было найдено, что в растворах такого полимера угол 



Рис. 201. Изменение зависимости г) уд от ц с изменением 
молекулярного веса полистирола в тетралине при 20°С [2] 


Мол. вес 

Длина цепи, А 

Мол. Еес 

Длина цепи, А 

1 — 600 000 

15 000 

4 — 250 000 

6250 

2 — 440 000 

11 000 

5 — 190 000 

4750 

3 — 280 000 

7 000 

6 — 120 000 

3000 


экстинкции (угол между направлением ориентации эллипсоидов и на¬ 
правлением потока) приближается к 45°, по мере того, как градиент 
скорости приближается к нулю, и асимптотически приближается к 0° 
по мере того, как скорость сдвига достигает очень большого значения. 
Таким образом, с увеличением скорости сдвига уменьшается характе¬ 
ристическая вязкость. Очень длинные частицы, достигающие несколько 
тысяч ангстрем в длину, имеют небольшой угол экстинкции, даже при 
низких значениях градиента скорости. 

Реальные молекулы в растворе образуют более или менее легко де¬ 
формируемые клубки. Поэтому зависимость характеристической вяз¬ 
кости от градиента скорости сдвига находится между двумя этими пре¬ 
дельными случаями, т. е. уменьшение характеристической вязкости е 
увеличением градиента скорости сдвига будет меньше, чем для жестких 
эллипсоидов [30]. 

Неньютоновское течение растворов полимеров, обусловленное спо¬ 
собностью молекулы полимера принимать различные формы в растворе, 
связано с большой величиной молекулярного веса полимеров. Штаудин- 
гер [2] показал, что отклонения от закона Гагена — Пуазейля увеличи¬ 
ваются по мере увеличения длины цепи полимера (рис. 201). 

Как видно из рис. 201, удельная вязкость растворов полистирола 
(одной и той же концентрации), имеющего цепи различной длины, из¬ 
меняется с изменением среднего градиента скорости. Растворы поли¬ 
стирола с мол. весом 120 000—190 000 показывают лишь слабые откло¬ 
нения от закона Гагена — Пуазейля. По мере увеличения молекуляр- 
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ного веса эти отклонения значительно усиливаются, достигая большой 
величины при мол. весе, равном 600 000. 

На зависимость вязкости от скорости сдвига влияет также природа 
применяемого растворителя, температура, при которой определяется 
вязкость, и концентрация раствора. Так, например, эта зависимость 
больше в хорошем растворителе при низких температурах и в плохом 
растворителе при повышенных концентрациях и температурах. В ряде 
экспериментальных работ было показано, что при очень маленькой ско¬ 
рости сдвига течение раствора полимера является ньютоновским. По 
мере увеличения скорости сдвига это течение становится неньютонов¬ 
ским, но при очень большой скорости сдвига опять появляется ньюто¬ 
новское течение [31]. 

Приводимые в литературе данные о величине вязкости раствора 
полимера одного и того же молекулярного веса, в одном й том же ра¬ 
створителе и при одной и той же температуре различны, что объясняет¬ 
ся в основном тем, что авторы используют вискозиметры с различным 
временем истечения для одного и того же растворителя. Поэтому ус¬ 
ловно принято для измерения вязкости растворов полимеров применять 
вискозиметры с временем истечения раствора через вискозиметр за 
100—200 сек. (при объеме шарика 1—2 мм). 

Для характеристики режима течения обычно используют средний 
градиент скорости ^ (скорость сдвига), рассчитываемый из усреднен¬ 
ной линейной скорости: 


V == 


С3 

пКЧ ' 


( 21 ) 


где <2 — объем жидкости, протекающей за время і через капилляр 
радиуса Я. 

Для ньютоновского течения в капилляре, когда жидкость подчиняется 
закону Гагена — Пуазейля, при интегрировании модуля градиента ско¬ 
рости по сечению капилляра получается следующее выражение для 
скорости сдвига [32]: 


Я = 


8 <3 

3 л /? 3 і ' 


( 22 ) 


Для ламинарного течения в капилляре максимальная скорость сдви¬ 
га у стенки капилляра описывается следующим уравнением (при усло¬ 
вии, что поправкой на кинетическую энергию и концевым эффектом 
можно пренебречь) [33, 34}: 

с\ = —^---. (23) 

лКЧ [1— Ѵ 4 *-гі( Р()/йР] ѵ ’ 

где Р — давление, при котором происходит движение жидкости в 
капилляре; — радиус капилляра. 

Уравнение для нахождения относительной вязкости (т]отн ) имеет 
следующий вид: 

Лоты - Шо • [ 1 - Ѵ 4 * • Л {РЦЛР]- 1 , (24) 


где і и іо — время истечения раствора и растворителя, соответствен¬ 
но, для данного объема (3. 

Для ньютоновской жидкости Рі — сопзі, следовательно, второй член 
в уравнении (23) исчезает и уравнение принимает вид: 


Я 


4(3 

пНЧ 


(25) 


Используя уравнения (23) и (24), можно вычислить характеристиче¬ 
скую вязкость как функцию скорости сдвига. Для этого строят график 
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РІ-ІО'*, г/см 2 сек 



I_і_і-- 

О 50 100 

Р\ г/см 2 


Рис. 202. Зависимость Рі от Р для толуола 
и растворов полистирола в толуоле различ¬ 
ных концентраций (с, г/100 мл) [33] 

1 — толуол; 2 — с—0,0282; 3 — с=0,0562; 4 — с—0,1097; 
5 — с=0,1636; 6 — с=0,2201 



Рис. 204. Зависимость г] у д/с от с при 
различных скоростях сдвига (< 7 , сек -1 ) 

[33] 

1 — <7=0; 2 — <7=600; 3 — <7=1000; 4 — <7=1600; 
5 — <7-2000 



Рис. 203. Зависимость ті уд от <7 для 
растворов полистирола в толуоле раз¬ 
личных концентраций (с, г /100 мл) [ 33 ] 

/ - с-0,0232; 2 — с=0,0562; 3 — с=0,1097; 4 — 

с-0,1636; 5 — с-0,2201 



Рис. 205. Зависимость [г]] от скоро¬ 
сти сдвига <7 [33] 



зависимости Рі от Р для каждой концентрации (рис. 202), затем для 
каждого данного значения Р и Рі вычисляют значения г,о т н, т) уд ц д по 
уравнениям (23) и (24). 

Строят график зависимости Луд от д (рис. 203). Затем для каждого д 
также строят график зависимости т| уд /с от с (рис. 204), т. е. находят зна¬ 
чения характеристической вязкости для каждого данного д. Затем строят 
зависимость [ц] от д (рис. 205). 

Как видно из рис. 205, для раствора полистирола в толуоле [33] зна¬ 
чения характеристической вязкости очень сильно зависят от скорости 



Рис. 206. Графический метод линейной экстраполяции 
для нахождения зависимости [ц] от д [39] 


сдвига в широком диапазоне скоростей сдвига, причем значения [г|] 
увеличиваются с уменьшением скорости сдвига, что было показано так¬ 
же и другими авторами [34, 35]. 

При правильной экстраполяции к бесконечному разведению зави¬ 
симость [ц] от д должна быть обусловлена исключительно свойствами 
отдельных изолированных макромолекул в растворе. Общее изменение 
вязкости раствора конечной концентрации является следствием как 
изменения взаимодействия между макромолекулами, так и изменения 
состояния отдельных макромолекул в поле градиента скорости [36]. 

Кун [37] и Саито [38] показали, что зависимость [ц] от ч хорошо опи¬ 
сывается следующим уравнением: 

[ЛЬ = [ті1о(1 -сиГ + ЫГ — сч 6 + ...), (26) 

г де М, — характеристическая вязкость при скорости сдвига <7; [т]] 0 — 
характеристическая вязкость при скорости сдвига <7 = 0; а, 6, с — коэф¬ 
фициенты, зависящие от молекулярных параметров, т. е. от формы и 
размера молекулы. 

Кроме приведенного выше способа нахождения зависимости [г\] от 
д, можно использовать метод Мусса и Таблино [39] (рис. 206). Они 
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предложили графический метод линейной экстраполяции вискозимет- 
рических данных для учета поправки на градиент скорости истечения 
< 7 . Этот метод аналогичен методу Зимма [40] для двойной линейной 
экстраполяции данных угловой и концентрационных зависимостей рас¬ 
сеяния света растворами полимера. 

Метод Мусса и Таблино состоит в том, что на одном и том же гра¬ 
фике строят ряд зависимостей ц УРі /с — (с + Кд) (К — коэффициент, выбран¬ 
ный для удобства расчета), полученных при различных д. Затем через 
точки, соответствующие одинаковым значениям д разных прямых г\ УД> /с — с, 
проводят прямые линии и находят точки пересечения этих линий с вертикаль¬ 
ными линиями, соответствующими одинаковым концентрациям. Точки пересе¬ 
чения дают зависимость (л У д/с — с) д==0 , экстраполяция которой к с = 0 дает 
искомую величину [ц]. Авторы использовали этот метод для определения 
[П] нефракционированного образца полиэтилена низкого давления в тетра¬ 
лине при 135°С путем экстраполяции т] уд /с к с—> и < 7 —>0. 

г) Аномалии в зависимости вязкости 
от концентрации при больших разбавлениях 

При изучении вязкости растворов полимеров при сильных разбав¬ 
лениях (обычно при концентрациях ниже 0,1 г|/100 мл, а иногда и при 
концентрациях до 0,6 г/100 мл) было обнаружено, что многие полимеры. 



Рис. 207. Зависимость х] у ^/с — с для фракции полистирола 
в различных растворителях при 25°С [42] 

1 — бензол; 2 — толуол; 3 — метилэтилкетон 

начиная с некоторой «критической концентрации» 1 [ 2 ], показывают от¬ 
клонение от линейности в ходе кривой зависимости т ] уд /с от с (рис. 207 
и 208). На кривой появляются максимумы и минимумы, причины воз¬ 
никновения которых еще до конца не изучены. 

Некоторые авторы [41—43, 56—58] объясняют аномалии в вязко¬ 
сти тем, что при больших разбавлениях (ниже критической концентра¬ 
ции) макромолекулярные клубки «раскручиваются», становятся более 
рыхлыми, что ведет к увеличению вязкости растворов. 

1 В 1930 г. Штаудингером было сделано предположение о существовании «прерыв¬ 
ных» растворов. Концентрация, при которой раствор становится прерывным, т. е. моле¬ 
кулы не касаются друг друга и ведут себя как самостоятельные кинетические единицы, 
была названа «критической концентрацией». 
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Например, возникновение аномалий в вязкости полиэлектролитов, 
безусловно, связано с размерами и формой макромолекулярных клуб¬ 
ков в растворе. В изоэлектрической точке эти аномалии исчезают. 



Рис. 208. Зависимость т ] уд ]с — с для фракции полистирола в толуоле [42] 

1 — при концентрировании раствора; 2 — при разбавлении раствора 

Характер изменения формы молекулы при сильном разбавлении у 
полимеров был изучен многими авторами [42, 43, 56—58, 64—67]. Так, 
например, Бойер и Стритер [42] провели большую экспериментальную 



Рис. 209. Зависимость критической концентрации 
от молекулярного веса полистирола, молекулы кото¬ 
рого имеют в растворе форму плотно упакованных 
хаотичных клубков [43] 

1 — в метилэтилкетоне; 2 — в бензоле 


работу с полистиролом в растворе бензола, толуола и метилэтилкетона 
и сделали заключение, что макромолекулярные клубки остаются тесно 
упакованными до концентрации примерно 0,1 а/100 мл — критической 
концентрации. При дальнейшем разбавлении эти клубки все более и 
более «распутываются» (кривая т] уд /с — с поднимается вверх; см. 
рйс. 207). Очень часто для полного «распутывания» необходимо силовое 
воздействие на полимеры. Поэтому для получения прямой зависимости 
%д /с— с, перед измерением вязкости, растворы встряхивали на качал¬ 
ке в течение 8 час. 

На примере полистирола в бензоле и метилэтилкетоне Бойером и 
Спенсером [43] была выведена зависимость для нахождения критиче¬ 
ской концентрации (рис. 209). 
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Исходя из данных Бойера и Спенсера {43], можно считать, что с 
увеличением молекулярного веса критическая концентрация уменьша¬ 
ется. То же самое было показано Ёрном [52]. Кроме того, Каваи и Саито 
144] нашли, что минимум на экспери¬ 
ментальной кривой выравнивается по і - 1 -т- -г —.-,- 

мере того, как уменьшается молеку- л а • * 

личный вес полимера, т. е. минимум ” фА—і - с 

более резко выражен для полимеров с и ° 

большим молекулярным весом. Так- I- / - 

же было показано, что рост приве- ; г д - ар 

денной вязкости с разбавлением силь- Ы р\ 

нее в хороших растворителях, чем в “ 1,7 >— ° ° & & 

плохих. 

Байгелоу и Крагг [56, 58] нашли, I 

на примере изучения вязкости и свето- 
рассеяния разбавленных растворов по- лрр 
листирола в смесях: поливинилаце- ' щдо- ' 

тат—‘бензол к поливинилацетат — бу- _ ц _ 

танон (рис. 210), что минимум на кри- 4,2- ( 

вой т]уд /с —с получается, если раство- [ 7 ] 3 --а-д 

ригель плохой для поливинилацетата ^ ~ V , 

и хороший для полистирола (бензол), $ щ щ 

а максимум — если растворитель пло- Концентрация, г/Шил 

хой и для полистирола и для поливи¬ 
нилацетата (бутанон). Как видно из Рис - 210 - Сравнение - :эффектов критической 
рис. 210 , минимум на Кривой зависи- концентрации в (светорассеянии и в 

мости асимметрии рассеяния от кон- вязкости ((Я) 2 —среднеквадратичное 
1 г расстояние между концами цепи] [56] 

центрации соответствует минимуму на , , ,, , 1 

г ^ в бутаноне; II — в бензоле 

кривой вязкости, а максимум — макси¬ 
муму (точность при измерении светорассеяния меньше, чем при опреде¬ 
лении вязкости, поэтому максимум и минимум на кривой т] уд /с— с вы¬ 
ражены резче). 

Капур и Гундиах [45, 64—66] изучали аномальные явления в вяз¬ 
кости растворов каучука, поливинилацетата, полистирола, полиметил¬ 
метакрилата при сильном разбавлении. На основании большого числа 
опытов эти авторы пришли к тому же выводу: появление аномалий 
при сильном разбавлении следует объяснить раскручиванием макро- 
молекулярных клубков. Они показали, что характер аномалий вязкости 
зависит от температуры. 

Аномальные Явления в вязкости связаны также и со степенью разветв¬ 
ленности полимерной молекулы. Батцер [48] на примере изучения растворов 
поливинилхлоридов в тетрагидрофуране показал, что в то время, как для ли¬ 
нейных полимеров этого типа характерен прямой ход ц УА /с — с, для развет¬ 
вленных полимеров наблюдаются аномальные отклонения от прямой при 
концентрациях ниже 2 г/л (рис. 211 и 212 ). Аналогичные результаты по¬ 
лучены для растворов полиэфиров в бензоле и хлороформе. 

Серниа и Чиампа [41] нашли, что для раствора поливинилхлорида низко¬ 
температурной полимеризации в циклогексаноне сохраняется линейная зависи¬ 
мость т]у Д /с от с в пределах концентрации 0,2—2,0 г/л. Для образцов высоко¬ 
температурной полимеризации, имеющих более разветвленные молекулы 
(М л = 51 200 и 52 200) в области концентраций 1 —1,5 г/л появляются 
отклонения от линейности (рис. 213 и 214). 

Таким образом, характер хода кривой т] уд /с— с при определении 
вязкости в очень разбавленных растворах может служить характеристикой 
разветвленности полимеров, но, вероятно, только для изученного класса 
полимеров и если для линейных образцов характерен прямой ход 'Пуд/с — с 
[54]. 
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Чуі/с ю‘ 



Ріс. 214. Зависимость л уд /с — с для низкомолекулярной фракции 
поливинилхлорида в тетрагидрофуране при^20°С [48]: 

0 — разветвленный полимер; ф — линейный полимер 



Рис. 212. Зависимость'іі уд /с —с для высокомолекулярной фракции поливинил¬ 
хлорида в тетрагидрофуране при*20°С[48]: 

— разветвленный полимер; ф — линейный полимер 




Рис. 213. Зависимость т] уд /с —с для раст- Рис. 214. Зависимость ті уд /с —с для раст. 
вора, поливинилхлорида в, циклогексаноне вора поливинилхлорида в циклогексаноне 
(линейный полимер) [4Ц (разветвленный полимер) [41] 





Рис. 215. Вискозиметр 
для определения ано¬ 
малий в вязкости [51] 
стей сдвига [74] 



Рис. 216. Зависимость г і уд /с — с для раствора 
полистирола в толуоле при различных 
диаметрах ( А ) капилляра вискозиметра [51] 

1 — сі = 0,2 мм; 2 — (і — 0,3 мм; 3 — (I =0,5 мм; 

4 — истинное значение 


?]удІ с 




Рис. 217. Нахождение времени исте¬ 
чения растворителя [69] 

1—3 — фракции одного и того же поли¬ 
мера; и — истинное время истечения рас¬ 
творителя; о — время истечения раствори¬ 
теля, найденное опытным путем 


Рис. 218. Зависимость у} уд /с — с [69] 

1 — по данным, полученным с исправленным вре¬ 
менем истечения растворителя; 2 — по данным, по¬ 
лученным с опытным временем истечения раство¬ 
рителя из капилляра вискозиметра 



Наряду с теорией «раскручивания полимерных клубков» при сильном 
разбавлении, существует адсорбционная теория, которая объясняет возник¬ 
новение аномальных явлений в вязкости адсорбцией полимера на стенках 
капилляра [46, 47, 48, 51, 52, 62]. 

Фендлер и др. [46] указывают, что в результате адсорбции молекул 
полимера на стенках капилляра может уменьшиться диаметр капилляра, и 
с другой стороны — уменьшиться концентрация раствора. Причем величина 
изменения вязкости от изменения диаметра капилляра больше, чем от из¬ 
менения концентрации. 

Ёрном [51, 52, 60] проведено изучение влияния адсорбции на ход кривой 
Луд/с —с на специальном вискозиметре с тремя капиллярами различных диа¬ 
метров (рис. 215). 

Как видно на рис. 216, наибольшие аномалии наблюдаются для бо¬ 
лее узких капилляров, что позволяет учитывать влияние адсорбции 
полимера на стенках капилляра. Для этого необходимо провести изме¬ 
рение вязкости в вискозиметре с различными радиусами капилляров. 

Тайнман и Хермане [55] также изучали влияние адсорбции полимера на 
стенках капилляра вискозиметра на значение г)у Д . Ими для раствора 
поливинилацетата в толуоле была определена толщина адсорбционного слоя 
для ряда концентраций и исправлены значения л уд с учетом изменения,- 
вследствие адсорбции, действительного диаметра капилляра. Кривая зави¬ 
симости Луд /с — с, построенная по значениям Луд» в которых учтено вли¬ 
яние адсорбции, монотонно снижалась с уменьшением с, в то время как 
пренебрежение этим фактором приводило к аномальному подъему кривой 
в области низких концентраций. 

Бойер и Спенсер [43] на основании экспериментальных результатов 
предыдущих авторов указывают, что аномальные явления наблюдаются 
не только при изучении растворов вискозиметрическим методом, но и 
при определении скорости седиментации, осмотического давления и 
электрофоретической подвижности. Хорт и Ринфрет [59] наблюдали 
эффект критической концентрации в плотности и при измерении теп¬ 
лоты разбавления. 

Таким образом, причин аномальных явлений в вязкости сильно раз¬ 
бавленных растворов много. С одинаковым основанием можно утвер¬ 
ждать, что аномалии в вязкости растворов полимеров являются след¬ 
ствием адсорбции растворенного вещества на стенках капилляра виско¬ 
зиметра и неточности в определении времени истечения раствора и 
растворителя. Кроме того, на появление аномалий влияет природа 
молекул полимера и растворителя. 

Если при построении л /с — с обнаруживается аномальный ход кривой, 
то для нахождения [л] можно прямой участок на графике (от концент¬ 
рации 0,1% и выше) проэкстраполировать на нулевую концентрацию, и, 
как обычно, точка пересечения прямой с осью ординат и будет [г|]. Для 
более точного проведения прямой делают, согласно Мунку [69], следу¬ 
ющее. Строят график зависимости і - р а от с для различных фракций од¬ 
ного и того же полимера (рис. 217; 1 — 3}, т. е. находят истинное время 
истечения растворителя (и). Затем находят г] 0 ш(и Л уд /с) по исправ¬ 
ленному значению і р . лЯ и строят график зависимости Л уд /с от с (рис. 218). 
Обычно, если кривая имеет только наклон вниз при низких концентрациях, 
она выпрямляется, если же кривая имеет максимум, она сглаживает¬ 
ся неполностью. В этом случае следует, как описано выше, прямой 
участок на графике проэкстраполировать на нулевую концентрацию и 
найти [г\]. 
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2. ОБЩИЕ СВЕДЕНИЯ О ВИСКОЗИМЕТРАХ И МОНОСТАТАХ 


а) Вискозиметры 

Вискозиметры для определения вязкости 
растворов полимеров при низких температурах 


Для определения вязкости растворов полимеров наибольшее рас¬ 
пространение получили капиллярные вискозиметры Оствальда и Уб- 
белоде (рис. 219, а и б). Вискозиметры Оствальда применяются, когда 



Рис. 219. Капиллярные вискозиметры [31] 
а — вискозиметр Оствальда; б — вискозиметр Уббелоде 


Рис. 220. Вискозиметр Уббелоде 
с висячим уровнем [70] 


необходимо измерять вязкость при одной концентрации. Если нужно 
знать значение вязкости при нескольких концентрациях (с разбавлени¬ 
ем исходного раствора), измерения удобнее проводить в вискозиметре 
Уббелоде (рис. 219, б, и 220). Введение третьей трубки 4 (рис. 220) 
прерывает поток раствора в конце капилляра (создается так называ¬ 
емый «висячий уровень»), поэтому давление столба жидкости, под ко¬ 
торым происходит истечение, не зависит от уровня раствора в шари¬ 
ке 7. При работе же с вискозиметром Оствальда необходимо заливать 
в вискозиметр строго одинаковые количества раствора (или раствори¬ 
теля), чтобы уровень его в шарике был всегда один и тот же. В случае 
применения вискозиметра Уббелоде это условие необязательно, и по¬ 
этому разбавление раствора можно проводить в самом вискозиметре. 
Определение вязкости растворов при нескольких концентрациях с при¬ 
менением вискозиметров Уббелоде и Оствальда, приведенных на 
рис. 219, требует значительного количества вещества. Поэтому лучше 
всего использовать видоизмененный вискозиметр Уббелоде с висячим 
уровнем (рис. 220) [70]. 
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Видоизмененный вискозиметр У б бел оде [70] 

При изготовлении вискозиметра необходимо соблюдать указанные 
ниже основные размеры и придерживаться предлагаемых практических 
рекомендаций. Это уменьшает источник ошибок при измерениях. 

Длина капилляра 80 — 120 мм. Диаметр капилляра подбирается с 
таким расчетом, чтобы время истечения растворителя было не менее 

100 и не более 200 сек. Емкость ниж¬ 
ней колбочки ( 1 ) 30—50 мл , в .зави¬ 
симости от желаемого диапазона кон¬ 
центраций. Колбочка 1 имеет конусо¬ 
образную форму. Нижний конец труб¬ 
ки 5, через которую засасывается 
раствор или растворитель, расположен 
на расстоянии не более 2—3 мм ото 
дна колбочки. Емкость верхнего (7) 
и нижнего (8) шариков примерно 

1 мл. Диаметр широкой трубки 2 — 
12—14 мм. Диаметры трубок 3 и 4 —- 
5—6 мм. 

Общая высота вискозиметра 200— 
250 мм. Метку 6 наносят на верхней 
расширенной части капилляра; диа¬ 
метр расширенной части обычно в 

2 раза больше внутреннего диаметра 
самого капилляра, но не более 1,3 и не менее 0,6 мм , длина расширен¬ 
ной части 8—10 мм. Метку 5 наносят на сужении всасывающей трубки. 
Диаметр суженной части должен быть больше, чем диаметр расширен¬ 
ной части капилляра на 30—50%. Для удобства надевания каучуко¬ 
вых трубок конец всасывающей трубки превышает широкую трубку 
на 15—20 мм. Конец воздушной трубки отгибают в сторону. Все 
три трубки укрепляют стеклянными перемычками в верхней части ви¬ 
скозиметра. 

При необходимости вискозиметр может быть снабжен насадками 
для проведения определений в атмосфере инертных газов или іюд раз¬ 
личным давлением. Если применяемый растворитель гигроскопичен, то 
можно применять насадку, показанную на рис. 221 [78]. Насадку оде¬ 
вают на трубку 2 и 3 (см. рис. 220); на трубку 4 надевают аналогич¬ 
ную одинарную насадку. Для работы с инертными газами применяют 
насадку, показанную на рис. 223 (см. стр. 304). 

Опыт работы с вискозиметром указанной конструкции показал, что 
он сравнительно прост для изготовления, удобен и практичен в работе, 
требует небольшого количества вещества и мало времени. 

Для определения вязкости растворов при 5—10 концентрациях до¬ 
статочно приготовить первоначально 3—5 мл раствора наивысшей кон¬ 
центрации, для чего в большинстве случаев достаточно иметь —0,05 г 
полимера. 

После определения времени истечения раствора наивысшей концент¬ 
рации раствор последовательно разбавляют для следующих опреде¬ 
лений. Разбавление производят непосредственно в колбочке вискози¬ 
метра предварительно профильтрованным и выдержанным при темпе¬ 
ратуре измерений растворителем; после перемешивания и небольшой 
выдержки в термостате (10—15 мин.) можно проводить следующее 
определение. 



Рис. 221. Добавочная насадка к вис¬ 
козиметрам Оствальда и Уббелоде 

[ 78 ] 
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Пример определения вязкости в вискозиметре 
Уббелоде с висячим уровнем (см. рис. 220) 


Пипеткой на 10 мл берут 8 мл растворителя и заливают в трубку 2. Оставляют 
стоять на 15—20 мин. для термостатирования. По истечении этого времени 2-3 раза 
засасывают растворитель в трубку 3 выше верхней метки. Затем засасывают еще раз 
и измеряют по секундомеру время истечения растворителя в трубке 3 от верхней (5) до 
нижней (б) метки. Определение повторяют 5-6 раз. При засасывании растворителя 
в трубку 3 трубку 4 закрывают. При определении времени- истечения все трубки открыты. 

Затем растворитель выливают, а вискозиметр промывают и сушат. Отдельно в кол¬ 
бочке с притертой пробкой готовят 5—7 мл раствора исследуемого вещества концентра¬ 
ции 1 г/100 мл. После того, как вискозиметр высохнет и исследуемое вещество полно¬ 
стью растворится, раствор быстро профильтровывают через фильтр № 1 или 2 в другую 
колбочку. Затем той же пипеткой, которой отмеряют растворитель, забирают 4 мл 
раствора и заливают р вискозиметр через трубку 2. Вискозиметр оставляют стоять на 
15—20 мин. для термостатирования. Затем несколько раз засасывают раствор в трубку 3 
выше верхней метки и измеряют время истечения этого раствора от верхней до ниж¬ 
ней метки (так же, как измеряли время истечения растворителя). Затем в вискозиметр 
добавляют рассчитанное количество растворителя, предварительно профильтрованного 
через фильтр № 1 или 2. Через трубку иробулькивает азот или воздух для перемеши¬ 
вания раствора. Раствор оставляют стоять на 15—20 мин. для термостатирования; затем 
измеряют время истечения раствора, как описано выше. Снова добавляют растворитель 
и снова повторяют описанные выше операции. И так 5—6 раз. Результаты опыта сво¬ 
дят в таблицу: 


Время истече- | 
ния раствора, | 

Время истече¬ 
ния раствори¬ 
теля, і о 
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с у г/100 мл 








По найденным значениям г) уд /с строят график зависимости ч уд / с — с. Точка пересе¬ 
чения прямой с осью ординат и есть [ц] — характеристическая вязкость. 


Вискозиметры для определения вязкости 
растворов полимеров при высоких температурах 

Рядом авторов были предложены специальные вискозиметры для 
работы при высоких температурах [71, 72]. Эти вискозиметры снабжены 
очень герметичными пробками и кранами и погружаются в термостат с 
хорошо контролируемой температурой. В качестве термостатирующих 
жидкостей могут быть применены глицерин (для температур ниже 
100° С), силиконовые масла или паровая баня [72]. 

Ниже приводятся конструкции вискозиметров для высоких темпе¬ 
ратур (до 180°С), предложенные Менчиком [71] и Харнесом [72]. 

Вискозиметр Менчика (рис. 222) [71] 

С вискозиметром Менчика можно работать на воздухе и в атмосфере 
инертного газа (рис. 222). При работе в атмосфере инертного газа не¬ 
обходимо применять дополнительные краны (см. рис. 223). 

Методика работы на этом вискозиметре в обычных условиях следу¬ 
ющая: вискозиметр помещают в термостат, наполненный глицерином 
или силиконовым маслом. Затем в трубку А через воронку, которая до¬ 
ходит почти до фильтра Б засыпают сначала навеску вещества, а затем 
заливают отмеренное количество растворителя, так, чтобы исходная кон¬ 
центрация вещества была примерно 1 г/100 мл. После этого закрывают 
трубки В и Г и через трубку Е и фильтр Б несколько раз засасывают 
раствор немного выше шарика Д, до полного растворения исследуемого 
вещества (трубка Г служит для слива раствора из вискозиметра и для 
промывки вискозиметра; раствор отсасывают насосом из трубки Г). 
Грубка В служит для того, чтобы раствор и растворитель вытекали из 
вискозиметра под одним и тем же давлением. 
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После того как вещестзо полностью растворилось, раствор за¬ 
сасывают немного выше верхней метки на шарике Д, при этом 
трубки В и Г закрыты. Измеряют время истечения раствора от верх¬ 
ней до нижней метки шарика Д. 



мощи спирали соединяют со шлифом 4. Посредством поливинилхлорид¬ 
ной трубки отвод 1 соединяют с трубкой Е , отвод 2 — с трубкой В. 
Трубку 3 соединяют с жидкостным затвором, который на рисунках не 
приведен. При наполнении вискозиметра раствором кран 5 открывают, 
а кран 7 ставят в положение, при котором трубки 1 я 3 соединены, при 
этом кран 2 закрыт. 

При измерении времени истечения раствора или растворителя край 7 
ставят в такое положение, чтобы он соединял 1 и 2, и затем открывают 
кран 2. 

Вискозиметр перед измерением можно промыть инертным газом. 
Для этого кран 5 закрывают, а кран 6 открывают. Кран 2 можно или 
открыть или закрыть. 

Раствор для измерения готовят либо в отдельном сосуде, либо в 
самом вискозиметре. 

Термостат изготовлен из металла и имеет стеклянные окна для на¬ 
блюдения размером 1ІХІ0 см. 

Вискозиметр Харнеса (рис. 224) [72] 

Модифицированный вискозиметр Уббелоде 9 помещают в сосуд с 
нагревателем 10. Вискозиметр имеет три трубки, одна из которых (12) 
служит для наполнения, другая (13) — для измерения времени истече- 
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ния и третья (14) — для поддержания в вискозиметре постоянного дав¬ 
ления. Все три трубки снабжены шлифами. Вискозиметр укрепляют в 
крышке термостатирующего сосуда так, чтобы трубка для измерения 
находилась в строго вертикальном положении. Термостатирующий сосуд 
наполняют парами соответствующего растворителя, так что температура 
в вискозиметре колеблется в пределах ±0,05° С. 



Рис. 224. Вискозиметр для высоких температур [72] 

1 — всфхний вольфрамовый контакт; 2 — ртутная колонка; 3 — нижний вольфрамо¬ 
вый контакт; 4 — магнитнвій клапан; 5 — винтовой зажим; 6 — буферный сосуд 
емкостью 10 л\ 7 — колпачок; 8 — устройство, обеспечивающее вертикальное положе¬ 
ние вискозиметра; 9 — вискозиметр Уббелоде ; 10 — паровая баня; 11 — нагреватель 
из проволоки; 12 — 14 — трубки вискозиметра 

Давление пара в термостатирующем сосуде поддерживается и кон¬ 
тролируется при помощи устройства ( 1, 2 и 5), приведенного на рис. 224. 
Ртутная колонка приводит в движение магнитный клапан 4 . При помо¬ 
щи сжатого воздуха в термостатирующем сосуде поддерживается дав¬ 
ление около 780 мм. 

Вискозиметр для непрерывного определения вязкости [ 76 ] 

Описываемый ниже вискозиметр предназначен для непрерывного и 
автоматического контроля производства. Прибор (рис. 225) состоит из 
основной трубки Л, соединенной с измерительными трубками Б. Жид¬ 
кость при помощи насоса В засасывается из резервуара Г и нагнетается 
через компенсатор Д, змеевиковый теплообменник Е и трубку А опять 
в резервуар. Части Л, Б и Е помеіцены в термостат Ж, снабженный на¬ 
гревательным устройством, термометром, терморегулятором и пропел¬ 
лерной мешалкой 3. 

Шкала измерительных трубок предварительно градуируется по рас¬ 
творам полимеров с известной вязкостью. 

Для обеспечения постоянства расхода жидкости следует применять 
в насосе вискозиметра мотор синхронного типа. Прибор позволяет 
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определить вязкость жидкостей с большой точностью по данным расхода 
жидкости и показаниям пьезометров или манометра, присоединенного 
к концам измерительных трубок. 

Точность показаний описанного выше вискозиметра проверялась по 
измерениям вязкости касторового масла, водного раствора глицерина 
и хлопкового масла при разных температурах. Измеренная вязкость 



Рис. 225. Вискозиметр для непрерывного определения 
вязкости [76] 

этих жидкостей лежала в пределах от 20 до 658 спз. В использованном 
вискозиметре основная трубка имела диаметр 3,925 мм, длину 200 мм 
и была расположена под углом 45°. 

Результаты измерений позволили установить, что отклонения пока¬ 
заний описываемого вискозиметра от показаний вискозиметра Остваль¬ 
да— Пинкевича и литературных данных находятся в пределах 0,5— 
3,9%. Расхождения отдельных показаний при повторных измерениях не 
превышали 0,3—0,4%, что свидетельствует о достаточно хорошей вос¬ 
производимости результатов. 

При необходимости измерять маленькие значения вязкости, напри¬ 
мер вязкость разбавленных растворов полимеров, можно измеритель¬ 
ные трубки Б заменить на капиллярные трубки. 

Вискозиметры для определения вязкости растворов полимеров 
при различных скоростях сдвига 

Для изучения строения и формы молекул полимера в растворе очень 
часто используют зависимость значения характеристической вязкости от 
скорости сдвига. Чтобы найти эту зависимость, необходимо применять 
очень точную аппаратуру. Различными авторами были предложены 
гямые разнообразные конструкции вискозиметров [33, 36, 73, 74]. Можно 
работать как на горизонтальных (рис. 226), так и на вертикальных 
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Рис. 226. Горизонтальный капиллярный вискозиметр [33] 



капиллярных (рис. 227) вискозиметрах. Вискозиметр Менчика [75] 
(рис. 228) представляет собой сочетание горизонтального и вертикаль-' 
ного вискозиметров. 




Рис. 227. Вертикальный капиллярный 
вискозиметр [36] 

1 — капилляр; 2 — буферный объем; 
3 — измерительный шарик; 4 — отстойник 


Рис. 228. Капиллярный вискозиметр 
Менчика для измерения зависимости 
[г]] от д [75] 


Вискозиметр для определения вязкости 
при малой скорости сдвига 

Если необходимо проводить изучение поведения раствора полимера 
при низких градиентах скорости, т. е. при очень низком давлении, необ¬ 
ходимо тщательно подходить к выбору вискози¬ 
метра. Клессон и Ломандер [74] предложили изго¬ 
товлять вискозиметр не с шариками (так как при 
малом давлении надо использовать очень малень¬ 
кие шарики и, следовательно, вносится большая 
ошибка из-за влияния поверхностного натяжения), 
а с относительно широкими цилиндрическими труб¬ 
ками, связанными с капилляром (рис. 229). 
м I I При использовании вместо шариков цилиндри- 

^ 1 ' иеских трубок можно легко проследить движение 

I \ мениска при помощи чувствительной измерительной 


и 


я 



Рис. 229. Вискози¬ 
метр для измере¬ 
ния малых скоро¬ 
стей сдвига [74] 





Рис. 230. Схематическое изображение нахождения 
уровня мениска в вискозиметре для малых скоро¬ 
стей сдвига [74] 
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•системы (рис. 230). Вискозиметр хорошо прикрепляют на пластинке и 
помещают в термостат. При использовании вискозиметра такого типа 
можно измерить давлёние сдвига порядка 0,6—120 мм высоты жидкости 
с точностью измерения 0,5%. Величина градиента скорости сдвига (у 
стенки капилляра) при этих значениях давления сдвига зависит от раз¬ 
мера капилляра вискозиметра и вязкости измеряемой жидкости. Обыч¬ 
но на вискозиметре такого типа можно измерять скорости сдвига в диа¬ 
пазоне от 0,2 до 200 сек -1 . При особо тщательных измерениях можно 
измерять скорость сдвига ниже 0,2 сек -1 . 

Вискозиметр для определения вязкости 
при большой скорости сдвига 

Измерение больших значений скоростей сдвига также требует при¬ 
менения специального вискозиметра. На рис. 231 Приведен вискозиметр, 
предложенный Клессоном и Ломандером [73]. На этом вискозиметре 



Рис. 231. Вискозиметр для измерения больших скоростей 
сдвига [73] 

можно измерять градиенты скорости сдвига вплоть до 150 000 сек -1 . 
Размеры этого вискозиметра следующие: объем шарика А — 7 мм , дли¬ 
на капилляра Б — 10 см , его радиус — 0,1 мм. 

б) Моностаты 

Изменение градиента скорости сдвига в капиллярном вискозиметре 
может быть обнаружено и вычислено по изменению давления сдвига. 
Для этой цели используются моностаты любого типа и манометры. 

На рис. 232 [73] и 233 [33] приведены два типа моностатов. Моностат, 
который показан на рис. 232, Клессон и Ломандер [73] использовали 
для измерения больших скоростей сдвига. 

Моностат состоит из трех ІІ-образных трубок, наполненных ртутью. 
Две боковые Ц-образные трубки содержат каждая три платиновых 
контакта и служат в качестве моностатов для высокого и низкого дав¬ 
ления, соответственно. Центральная Ц-образная трубка служит мано¬ 
метром, и при ее помощи можно определить положение мениска. Для 
этого сзади центральной трубкц укрепляется шкала. 
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Рис. 232. Прибор для измерения больших Рис. 233. Схематическое изображение 
скоростей сдвига [73] моностата для измерения скорости сдви- 

/ - электромагнит; 2 - резиновая трубка; 2- ка- Г3 В горизонтальном ВИСКОЗИМетре [33] 
г илляры; 4 — трубки, соединенные с вискози- 1 — термостат, в котором закреплен вискози¬ 
метром метр; 2 — кран; 3 — буферная склянка 



Рис. 234. Моностат Мунка [69] 






Кроме того, можно использовать простые по конструкции моноста¬ 
ты, например, предложенный Мунком (рис. 234) [69] или моностат, в 
котором давление поддерживается автоматически [78]. 

3. ОБЩИЕ СВЕДЕНИЯ О ТЕРМОСТАТАХ 

При измерении вязкости раствора на капиллярном вискозиметре не¬ 
обходимо термостатирование вискозиметра. Финогенов [77] предложил 
термостат, колебания температуры в котором не превышают 0,0005° С. 
При измерении вязкости «при невысоких температурах термостат можно 
наполнять дистиллированной водой, при высоких — глицерином или 
силиконовым маслом. 

Схема термостата приведена на рис. 235. В обычный термостатный 
бак 1 с мешалкой 5, двумя нагревателями 3 и толуоловым терморегуля¬ 
тором или ртутным контактным термометром 6 помещают другой ба¬ 
чок 9 емкостью —3 л. Термостатная жидкость в большом баке омывает 
маленький бачок со всех сторон, а также и сверху. В маленький бачок 



Рис. 235. Общая схема термостата [77] 

1 — наружный бак; 2 — изоляция; 3 — нагревательные элементы; 4 — охлаж¬ 
дающий змеевик; 5 — мешалка; 6 — контактный термометр; 7 — мешалка; 
8 — термометр Бекмана; 9 — внутренний (рабочий) бачок; 10 — вискозиметр 
(осмометр); /У —микроскоп 


также заливают термостатную жидкость. В этот бачок через трубки 
вводят мешалку, термометр Бекмана и вискозиметр. (Этот же термо¬ 
стат можно использовать и в осмометрии.) 

Нагреватели имеют форму тонких пластин и изготовляются из ни- 
хромовой проволоки, изолированной тонкими пластинами из слюды, 
запаянной в никелевую жесть, и отличаются малой инерционностью. 
Оба нагревателя, каждый мощностью в 200 ѳт, регулируются при по¬ 
мощи трансформаторов. Ток в одном из нагревателей подбирается 
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Рис. 236. Схема терморегулирования термостата [77] 



Рис. 237. Ртутно-толуоловый 
контактный термометр [77] 


Рис. 238. Кривые температур [77] 

а — в наружном баке; б — во внутреннем баке 




таким образом, чтобы количества тепла, выделяемого им, немного не- 
хватало для поддержания требуемой температуры. Второй нагреватель 
управляется терморегулятором через реле, а ток в нем подбирается 
так, чтобы периоды включения и выключения реле были примерно оди¬ 
наковыми. Схема терморегулирования термостата приведена на рис. 236. 

Одной из важных частей термостата является контактный термометр, 
как ртутный (выпускается отечественными заводами), так и ртутно-то¬ 
луоловый (рис. 237). 

Ртутно-толуоловый контактный термометр подготавливают к работе 
следующим образом: змеевик, сифон и капилляры, -изготовленные из 
стекла, заполняют до воронок толуолом при температуре, немного выше 
рабочей. Затем в воронки наливают ртуть. При охлаждении системы 
до температуры, немного ниже рабочей, граница между ртутью и толу¬ 
олом перемещается и должна находиться у верхнего колена сифона. 
В одном из капилляров имеется впай платиновой проволоки. Из этой же 
платиновой проволоки для тонкой регулировки температуры на микро¬ 
метрическом винте делают контакт. Более грубую предварительную ре¬ 
гулировку осуществляют при помощи крана на втором капилляре. Труб¬ 
ки, заполненные толуолом, так погружают в термостатную жидкость, 
что на воздухе остаются лишь тонкие капилляры со ртутью. 

В начале опыта оба нагревателя включают на полную мощность. 
Включают и мешалку. Кран контактного термометра должен быть за¬ 
крытым. После достижения требуемой температуры трансфюрматоры 
устанавливают по предварительно найденным показаниям ампермет¬ 
ров. Как видно из рис. 238, температура во внешнем баке колеблется 
в пределах ±0,01° С, а во внутреннем (рабочем) поддерживается с точ¬ 
ностью до ±0,0005° С. Контроль за температурой во внутреннем баке 
осуществляют по термометру Бекмана при помощи микроскопа, укреп¬ 
ленного на штативе. 

Для работы с температурами ниже комнатной во внешний термостат 
вставляют змеевик (см. рис. 235, 4 ), который соединяют с источником 
холода. 

При измерении обычных значений вязкости (когда не изучаются ано¬ 
мальные явления в вязкости, влияние скорости сдвига на величину вяз¬ 
кости) вполне достаточна точность температуры ±0,01° С. Поэтому в 
таких случаях не обязательно использовать внутренний бачок. Если 
внешний бачок имеет изоляцию (см. рис. 235, 2), то в передней и задней 
стенках бачка делают стеклянные окна. Если рабочая температура не 
очень высокая, внешний бачок можно изготовить целиком из стекла. 
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Глава X 


МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ МОЛЕКУЛЯРНЫХ ВЕСОВ 
ЛИНЕЙНЫХ ПОЛИМЕРОВ, 
ОСНОВАННЫЕ НА ИЗУЧЕНИИ ИХ РАЗЛИЧНЫХ 
ФИЗИЧЕСКИХ СВОЙСТВ і 


В основе наиболее широко распространенных физических методов 
определения молекулярных весов полимеров лежит изучение свойств 
разбавленных растворов. Методы, подробно рассмотренные в предыду¬ 
щих главах — вискозиметрический, осмометрический, криоскопический, 
эбулиоскопический, седиментационный, оптический (по светорассеянию 
в растворах) —являются типичными примерами. 

Необходимым условием для применения любого из этих методов 
определения молекулярного веса является образование достаточно раз¬ 
бавленного раствора полимера. Однако далеко не всегда можно подо¬ 
брать удобный с экспериментальной точки зрения растворитель, да и 
сам процесс растворения полимера во многих случаях не очень жела¬ 
телен. Поэтому неоднократно делались попытки определения молекуляр¬ 
ного веса полимеров непосредственно в его реальном состоянии (без 
растворения). 

Следует сразу же заметить, что для определения молекулярного веса 
может быть использовано любое физическое свойство полимера, завися¬ 
щее от длины макромолекулы. Отсюда вытекает принципиальная воз¬ 
можность создания многих физических методов определения молекуляр¬ 
ного веса полимеров без их растворения. Однако до настоящего време¬ 
ни подобного рода методы не получили широкого распространения, 
хотя их преимущество очевидно. 

Более подробно пока разработаны механические методы опре¬ 
деления молекулярных весов линейных полимеров, на которых следует 
остановиться более подробно. 

1. ОПРЕДЕЛЕНИЕ МОЛЕКУЛЯРНОГО ВЕСА 
АМОРФНЫХ ЛИНЕЙНЫХ ПОЛИМЕРОВ 
ПО ИХ ТЕМПЕРАТУРЕ ТЕКУЧЕСТИ 

Как было показано [1, 2] на примере полиизобутилена, температура 
текучести Т{ быстро возрастает с повышением степени полимеризации, в 
то время как температура стеклования 7^ (за исключением первых членов 
полимергомологического ряда) от нее не зависит. Это позволило [1—5] 
разработать метод определения молекулярных весов аморфных линейных 
полимеров по величине температуры текучести или, что оказалось удоб¬ 
нее, по разности температур текучести и стеклования Т? — Т&. 

1 Глава написана проф. Г. Л. Слонимским. 
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В основе метода лежит определение термомеханической кривой поли¬ 
мера [1, 2, 6, 7], т. е. температурной зависимости деформации, развиваю¬ 
щейся под действием постоянного напряжения в течение определенного 
промежутка времени. По термомеханической кривой отсчитываются услов¬ 
ные температуры Т[ к Т ё . Было показано экспериментально [1,2] и выве¬ 
дено теоретически [3, 5], что между степенью полимеризации Р и разно¬ 
стью температур 7) — Т ё существует простое соотношение: 


1 ё Р = А + В 



С + (7>-7у ’ 


( 1 ) 


где А у В и С — постоянные величины для всего данного полимергомоло- 
гического ряда. 

Эти постоянные, в принципе, могут быть определены из температурной 
зависимости вязкости низших полимергомологов, но практически их легко 
можно вычислить по известным температурам текучести и стеклования 
трех полимергомологов, молекулярные веса которых найдены другим ме¬ 
тодом. Для полимергомологического ряда полиизобутиленов формула (1) 
имеет следующий конкретный вид [1,2]: 


1 ёР = 


1,35+6,7 




263- 


(7>-7у 


( 2 ) 


При помощи формулы (2) можно определять молекулярные веса поли 
изобутиленов в интервале молекулярных весов от нескольких тысяч до 
многих миллионов. При этом следует учитывать зависимость 7^ и Т ё от 
режима испытания, что делает возможным использование приведенных в 
формуле (1) значений констант Л, В и С только при измерениях 7+ про¬ 
изведенных в определенном режиме деформации (напряжение сжатия 
~ 1 кГ/см 2 ) длительность действия напряжения 10 сек.), при котором тем¬ 
пература стеклования полиизобутилена равна — 65°. При измерениях в 
других режимах деформации константы Д В и С будут другими. 

Следует также заметить, что формула (1) выведена теоретически для 
монодисперсных полимеров, в то время как формула (2) получена на ос¬ 
нове исследований полидисперсных полиизобутиленов, степень полимери¬ 
зации которых определялась вискозиметрическим методом. К сожалению, 
влияние полидисперсности в этом случае исследовано не было. 

Естественно, что описанный метод определения молекулярных весов 
пригоден только для линейных полимеров, так как пространственно 
структурированные полимеры не способны к течению. 

2. ОПРЕДЕЛЕНИЕ МОЛЕКУЛЯРНОГО ВЕСА 
ПО РЕЛАКСАЦИОННЫМ ДАННЫМ 

Уже давно было известно, что изотермическая релаксация механиче¬ 
ских напряжений а при постоянной деформации, а также изотермическое 
развитие деформации е под действием постоянного напряжения (ползу¬ 
честь) в случае аморфных полимеров могут быть представлены как резуль¬ 
тат наложения друг на друга множества различных одновременно про¬ 
текающих релаксационных процессов, каждый из которых характеризует¬ 
ся либо своим временем релаксации т* (процесс релаксации напряжения): 

__ і_ 

о (і) = 2 °і = 2 а ° ів х ‘ ’ ( 3 ) 

і і 
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( 4 ) 


либо временем запаздывания 0,- (ползучесть): ^ 

в(0 = 2ен—^ = 2 8 оДі — е 1 ) 4— і* 

і ч 'П 

где время; л — вязкость полимера; а 0/ и г оі — константы, не пред¬ 
ставляющие интереса для наших целей. 

Было показано теоретически 
[3, 5], что максимальное время 
релаксации т ш , а также максималь¬ 
ное время запаздывания Ѳ т при 
заданной температуре однозначно 
связаны с молекулярным весом 
полимергомологов, и по мере его 
увеличения они быстро возраста¬ 
ют. Это позволило указать [5{ 
на возможность определения мо¬ 
лекулярных весов полимеров пу¬ 
тем измерения максимального вре¬ 
мени релаксации. 

Этот метод получил большое 
развитие в более поздних, по- 
видимому, независимых исследова¬ 
ниях [8], в которых было показа¬ 
но, что между х т (в сек.), абсо¬ 
лютной температурой Т и сред¬ 
невесовой степенью полимери¬ 
зации Рю существует сравнительно простая связь: 

1§ Гт = 1§ А — 17,44 — 6 Г + ^— + 3,41е Л»» (5) 

где Т ё — температура стеклования; 1 — постоянная, равная —0,52 для 

полиизобутилена, —0,70 для полистирола и +0,86 для поливинилацетата. 

В качестве примера на рис. 239 приведены соответствующие данные 
для полистирола. 

Этот метод определения молекулярных весов пригоден в широком 
интервале их значений, от немногих десятков тысяч до миллиона. Рас¬ 
ширение интервала связано только с расширением техники измерения 
очень медленных (порядка 10 мин. и более) и быстрых (порядка 1 сек. 
и менее) релаксационных процессов. 

Определение т т производится на основании экспериментальных дан¬ 
ных по релаксации напряжения при постоянной величине деформации и 
постоянной температуре. Как видно из формулы (3), при условии і^>х т 
приближенно реализуется линейная зависимость между 1§сг(0 и і\ 

1§ о (0 = 1§СГот— +§«•*, (*>т т ). (6) 

Хщ 

Следовательно, на основании результатов измерений напряжения в 
процессе его релаксации, нужно построить график в координатах 1§ а (і) 
и на этом графике (при достаточно больших значениях времени) найти 
переход от криволинейной его части к прямолинейной и по наклону по- 

следней, равному-1§е, вычислить х т \ далее при помощи формулы (5) 

X т 

вычислить молекулярный вес. 
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Рис. 239. Зависимость между логарифмом 
максимального времени релаксации \&х т 
(в минутах) и логарифмом средневесового мо¬ 
лекулярного веса 1 полистирола при 

115°С (см. [8]) 



Следует заметить, что определение молекулярного веса принципиально 
возможно не только по релаксации напряжения, но и по любой другой 
релаксационной зависимости, позволяющей найти максимальное время 
релаксации или максимальное время запаздывания. 

3. ОПРЕДЕЛЕНИЕ МОЛЕКУЛЯРНОГО ВЕСА ПОЛИМЕРОВ 
ПО ИХ ВЯЗКОСТИ 

Известно, что вязкость полимеров быстро возрастает по мере увели¬ 
чения длины макромолекулы. Еще в 1940 г. исследование расплавов сра¬ 
внительно низкомолекулярных полиэфиров (на основе адипиновой кислоты 
и декаметиленгликоля) привело к выводу [9], что между вязкостью рас¬ 
плава л и средневесовой степенью полимеризации Р т существует простая 

СВЯЗЬ 1 ___ 

1 § П = —6,40 + ^ + 0,1764 Ѵр т , (7) 

где Т — абсолютная температура. 

В результате детальных исследований было показано [10], что и для 
многих других полимергомологических рядов существуют аналогичные 
зависимости. 

Было показано, что для достаточно высокомолекулярных расплавлен¬ 
ных полимеров зависимость вязкости г\ от средневесового молекулярного 
веса Мю несколько отличается от зависимости (7), применимой только к 
началу полимергомологического ряда. Так, например, было найдено для 
расплавленного полистирола [10]: 

1§Т1 = — 13,40 + 3,401§ Мт (Т = 490°) №) 

и для полиизобутилена [10, 11]: 

1§ Л = - 15,85 + + 3,401 , (9) 

і * 

где Т — абсолютная температура. 

Формула (8) была проверена в интервале значений М т от 50 000 до 
500 000, а формула (9) — от 17 000 до 1 480 000. В случае более низких 
значений М т зависимости (8) и (9) должны быть заменены на другие. 

Не останавливаясь на ранних исследованиях зависимости вязкости еще 
более высокомолекулярных полиизобутиленов от молекулярного веса и 
температуры (см., например, [12]), показавших возможность определения 
очень больших значений молекулярных весов полимеров по их истин¬ 
ной вязкости, приведем формулу, суммирующую итоги всех исследо¬ 
ваний в этой области [13]: 

8,86 (Т — 7\) 

І8 Л = 3,41 ёР«, ---— + А ' (10) 

61 & 101,6 + (Т-Т $ ) ѵ ' 

где т] — вязкость полимера; Р т — средневесовая степень полимериза¬ 
ции; Т —абсолютная температура; О и Т 8 —постоянные, характеризующие 
полимергомологический ряд. 

Значения Т 8 (в °К) для некоторых полимеров приведены ниже [14, 15]: 

Полиизобутилен .... 243 Поливинилацеталь . . . 380 

Полиметилакрилат . . . 378 Полистирол. 408—418 

Полиметилметакрилат . . 431—435 Поливинилхлорид .... 393—396 

Полиівинилацетат .... 349—351 Натуральный каучук . . . 247—251 

Величины константы й для разных полимеров сильно различаются и 
надежно установленных значений пока не имеется. 
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Из формулы (10) следует, что т) зависит от средневесовой степени 
полимеризации следующим образом: 


у\=рЬ 4 -!(Т), 


(И) 


где /(Г) для данного полимергомологичгского ряда является функцией 
одной только температуры. Отсюда вытекает, что при известных значе¬ 
ниях истинной вязкости тг)і и средневесовой степени полимеризации (Рш ) і 
хотя бы одного нолимергомолога можно определить средневесовую сте¬ 
пень полимеризации (Р ^)2 любого другого полимергомолога измерением 
его истинной вязкости т ]2 при той же температуре. Действительно, из (11) 
следует соотношение: 


42 

4і 



( 12 ) 


или 

<р.),=(р.).©' , ’ , =(?.),©“" <‘3> 

При этом следует помнить, что формула (10), а следовательно, и фор¬ 
мулы (11) — (13) верны для всего полимергомологического ряда, за ис¬ 
ключением низкомолекулярных членов. * 


4. ОПРЕДЕЛЕНИЕ МОЛЕКУЛЯРНОГО ВЕСА ПОЛИМЕРОВ 
ПРИ ПОМОЩИ ДИНАМИЧЕСКИХ МЕХАНИЧЕСКИХ ИЗМЕРЕНИИ 

При динамических деформациях высокоэластических полимерных ма¬ 
териалов обычно развиваются только обратимые высокоэластические 
деформации, обусловленные перемещениями сегментов макромолекул. 
Эти деформации определяются поэтому, как правило, только характе¬ 
ристиками сегментов макромолекул и, следовательно, не зависят от мо¬ 
лекулярного веса макромолекул в целом. 

Тем не менее, при повышении температуры до значений, лежащих не¬ 
сколько ниже температуры текучести 7^, становятся слегка заметными 
также и необратимые перемещения макромолекул, т. е. текучесть поли¬ 
мера. В этом особом случае динамические деформации становятся чув¬ 
ствительными к молекулярному весу полимера и могут быть использо¬ 
ваны для его определения. 

Та*с, например, при свободных крутильных колебаниях высокоэластиче¬ 
ского полимерного стержня наблюдается затухание амплитуды колебаний, 
обусловленное релаксационными явлениями (запаздыванием деформации). 
Мерой затухания может служить так называемый логарифмический дек¬ 
ремент затухания б, определяемый соотношением 

6 = ІП-^-, (14) 

Л П +1 

где Ап и А п +і — амплитуды двух последовательных колебаний. 

Это затухание особенно велико в переходной области температур ме- 
жду стеклообразным и высокоэластическим состояниями. Следовательно, 
выше температуры стеклования затухание колебаний должно уменьшаться 
при нагревании. Зависимость затухания от температуры, по упомянутой 
причине, должна быть одинаковой для всех достаточно высокомолекуляр¬ 
ных полимергомологов. Однако при дальнейшем нагревании, когда тем¬ 
пература тела начнет приближаться к температуре текучести полимера, 
убывание затухания колебаний должно смениться быстрым его возраста¬ 
нием вследствие возникновения необратимых деформаций (текучести). 

Поскольку температура текучести зависит от молекулярного веса по¬ 
лимера, возрастая вместе с ним, то переход от убывания затухания к его 
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возрастанию, т. е. минимум затухания, должен смещаться к тем более 
высокой температуре, чем выше молекулярный вес полимера. 

Кроме того, минимальная величина логарифмического декремента зату¬ 
хания бтіп должна быть тем меньше, чем при более высокой температуре 
начинается возрастание затухания. 

Итак, логарифмический декремент затухания в интервале температур 
между Т ё и Т[ должен по мере нагревания проходить через минимум* 
имеющий тем более низкое значение и лежащий при тем более высокой 
температуре, чем выше молекулярный вес полимера. 

Экспериментальное исследование, выполненное для полистирола [16], 
полностью подтверждает зависимость 6 т \ п от температуры и молекуляр¬ 
ного веса. Анализ экспериментальных данных позволил вывести для 
полистирола простую зависимость: 

м п = бшіп 9 • 10 5 , (15) 

где Ж п — среднечисловой молекулярный вес^ 

Формула (15) проверена для значений Мп в пределах от 87 000 до 
1 100 000 . 

Совершенно очевидно, что аналогичные зависимости могут быть по¬ 
лучены и для других аморфных линейных полимеров при условии, что 
температура текучести может быть достигнута без химического измене¬ 
ния полимера. Легко понять также, что для определения молекулярного 
веса полимеров можно использовать температурные зависимости любых 
характеристик динамических механических потерь в эластичных поли¬ 
мерах, если в процессе нагревания будет достигнут переход от релак¬ 
сационных потерь к потерям при вязком течении. Эти возможности из¬ 
мерения молекулярных весов пока почти не изучены. 

Другим динамическим механическим методом определения молеку¬ 
лярного веса является измерение скорости звука в исследуемом мате¬ 
риале. В этом методе используется различие скоростей звука при его 
прохождении вдоль цепной молекулы и между цепными молекулами. 
Оно возникает вследствие резкого отличия сил химического взаимодей¬ 
ствия, определяющих скорость звука в первом случае, от межмолеку¬ 
лярных сил, играющих основную роль во втором случае. Поскольку пути 
звука внутри цепных молекул и между ними зависят от длин молекул 
(чем длиннее молекула, тем реже должна происходить передача звука 
от одной молекулы к другой), то скорость звука в теле, составленном из 
цепных молекул, зависит от их молекулярного веса. 

К сожалению, уже. при очень низких степенях полимеризации (по¬ 
рядка 10) влияние дальнейшего повышения молекулярного веса на ско¬ 
рость звука практически лежит ниже пределов ошибок измерения. Та¬ 
ким образом, в отличие от метода, оценивающего молекулярный вес по 
затуханию механических колебаний, метод, основанный на измерении 
скорости звука, фактически для высокополимеров не пригоден, хотя мо¬ 
жет с успехом применяться для оценки молекулярного веса олигомеров. 

5. ОПРЕДЕЛЕНИЕ МОЛЕКУЛЯРНОГО ВЕСА ПОЛИМЕРОВ 
ПРИ ПОМОЩИ СПЕКТРАЛЬНЫХ, ЭЛЕКТРОНОМИКРОСКОПИЧЕСКИХ 
И ДРУГИХ ФИЗИЧЕСКИХ ИССЛЕДОВАНИЙ 

Если концевые группы цепной макромолекулы существенно отлича¬ 
ются от ее остальных звеньев по своему составу и строению, то возни¬ 
кает ряд возможностей физического определения числа концевых групп, 
а следовательно, и молекулярного веса полимера (ср. гл. VIII). 

Преимуществом физических методов является возможность опреде¬ 
ления молекулярного веса полимера в его реальном состоянии. При 
этом нет необходимости не только в растворимости полимера, но даже и 
его способности к течению. Следовательно, эти методы пригодны даже 
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для таких нерастворимых и неплавких-полимеров, как, например, поли¬ 
меры с очень жесткими цепными молекулами, если только их концевые 
группы обладают отличительными физическими особенностями. 

Определение молекулярного веса полимеров физическими методами 
по концевым группам пока развито очень мало и поэтому имеет смысл 
остановиться лишь на некоторых принципах развития этих методов. 

Большую группу возможностей открывает количественный спектраль- 
ный анализ. Действительно, если по какой-либо области спектра может 
быть определена концентрация концевых групп, то этим задача решает¬ 
ся. Здесь возможно применение оптической спектроскопии в любой обла¬ 
сти спектра (инфракрасной, видимой, ультрафиолетовой), а также раз¬ 
личных методов радиоспектроскопии, например, протонного магнитного 
резонанса, в зависимости от конкретного типа концевых групп. Учитывая 9 
высокую точность спектральных методов, можно ожидать, что в даль¬ 
нейшем с их помощью удастся определять более высокие молекуддрные 
веса, чем в случае применения химических методов. 

В качестве совсем иного применения спектральных методов можно 
указать на интересную возможность определения числа сопряженных 
двойных связей в случае, например, цепных молекул, содержащих поли- 
еновые участки. Сущность метода состоит в использовании зависимости 
наиболее длинноволновой границы поглощения света Яшах в системах 
с последовательностями сопряженных двойных связей от числа сопря¬ 
женных связей {17]. Чем длиннее цепь сопряжений, тем больше Атах- 

При этом следует иметь в виду, что полученные -значения степени 
полимеризации дают длину цепей сопряжения, которые могут 
-быть лишь частью длинных цепных макромолекул. Однако и это, само 
по себе, представляет большой интерес, например при исследовании 
полупроводниковых свойств полимеров. Если же цепь сопряжений про¬ 
ходит через всю макромолекулу, то найденное значение будет одновре¬ 
менно и степенью полимеризации макромолекулы. 

Естественно, что спектральные методы могут применяться и для ра¬ 
створов полимеров. 

Из других методов физического определения концевых групп следует 
указать на возможность применения для этой цели исследования диэлек¬ 
трических свойств, если концевые группы отличаются от остальных 
звеньев цепной макромолекулы своей полярностью. 

В заключение упомянем возможность определения молекулярного 
веса полимеров путем прямого подсчета числа молекул в поле зрения 
электронного микроскопа [18]. Этот метод в настоящее врехмя пригоден 
только в случае очень высоких молекулярных весов, порядка миллиона 
и более. Его применение иногда возможно при твердом состоянии поли¬ 
мера (например, в случае кристаллических протеинов [19]), но обычно 
все же требуется растворимость полимера, так как изготовляемый для 
рассмотрения в электронном микроскопе препарат представляет собой 
нанесенную на подложку и высушенную каплю разбавленного раствора 
полимера. После удаления растворителя на подложке остаются отдель¬ 
ные макромолекулы, которые можно сосчитать и, зная исходную кон¬ 
центрацию раствора, вычислить молекулярный вес. Для лучшей види¬ 
мости желательно введение в состав макромолекул тяжелых атомов, 
сильно рассеивающих электроны, а также применение других методов 
контрастирования изображения. 

Перечисленными методами не исчерпываются, конечно, все физиче¬ 
ские методы определения молекулярного веса полимеров в их реальном 
состоянии. Цель этой главы состояла в беглом обзоре лишь наиболее 
разработанных в настоящее время методов и указании возможности 
развития новых, пока еще почти совсем не применяющихся физических 
методов. 
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Приложение 


Константы К и а в уравнении [іЦ = КМ а 


в — вязкость; д — диффузия; к — концевые группы; кр — криоскопия; о — осмометрия; 
с — светорассеяние; сед — седиментация в ультрацентрифуге; э—эбулиоскопия 
н — нефракционированный; ф — фракционированный 


Полимер 

Растворитель 

/С-10« 

а 

Темпера¬ 
тура, С° 

Состояние 

полимера 

Метод 

М- 10~ 3 

Литера¬ 

турная 

ссылка 


Карбоцепные 

полимеры 




Полиэтилен 

Декалин 

3,378 

0,738 

70 . 

Ф 

кр; о 

2,6—35,0 

[24] 

» 

» 

6,8 

0,675 

70 

Ф 

о 

До 200 

[25] 

» 

» 

10,5 

0,63 

100 

Ф 

с; о 

23,0—35,0 

[26] 

» 

» 

4,6 

0,73 

135 

Ф 

с 

25,0—640 

[27] 

» 

» 

6,2 

0,70 

135 

Ф 

с 

30,0—300,0 

[28] 

» 

» 

5,3 

0,725 

135 

Ф 

с 

121,0—625 

[29] 

» 

Ксилол 

0,31 

0,81 

100 

Ф 

О 

160,0 

]30] 

» 

» 

1,76 

0,83 

105 

Ф 

о 

И,2—180,0 

[31] 

» 

» 

1,65 

0,83 

105 

Ф 

с 

125,0-1376,0 

[32] 

» 

» 

1,76 

0,83* 

105 

Ф 

с 

10,0—200,0 

[33] 

» 

Тетралин 

8,3 

0,63 

75 

Ф 

э 

0,5-10,0 

[341 

» 

» 

8,8 

0,635 

80 

Ф 

о 

До 200 

[25] 

» 

» 

1,62 

0,83 

105 

Ф 

с 

125,0-1376,0 

{32] 

» 

» 

2,36 

0,78 

120 

— 

с 

50,0—1100 

[35] 

» 

» 

5,1 

0,725 

130 

Ф 

э; о 

3,75—100,0 

[36] 

» 

» 

4,6 

0,725 

130 

Ф 

с 

121,0—625,0 

[29] 

» 

а-Хлорнафталин 

4,3 

0,67 

125 

Ф 

с 

48,0-950,0 

[37] 

Полипропилен 

Декалин 

1,58 

0,77 

135 

Ф 

о 

20,0—400,0 

[38] 

» 

» 

1,00 

0,80 

135 

Ф 

с 

100,0—1100 

[39] 

» 

Ксилол 

9,6 

0,63 

85 

Ф 

о 

— 

[40] 

» 

Тетралин 

0,80 

0,80 

135 

Ф 

о 

40,0-650,0 

[41] 

» 

Толуол 

9,6 

0,63 

85 

Ф 

о 

— 

[40] 

» 

а-Хлорнафталин 

0,49 

0,80 

145 

Ф 

о 

40,0—650,0 

[41] 

Полиизобутилен 

Бензол 

10,7 

0,50 

24 

— 

о 

0,5—3200 

[46] 

» 

Диизобутилен 

0,318 

1,0 

20 

— 

— 

12,0 

[1301 

» 

» 

3,6 

0,64 

20 

Ф 

о 

5—1300 

[131] 

» 

Толуол 

8,7 

0,56 

25 

Ф 

о 

110—340 

[132] 

» 

Циклогексан 

4,05 

0,72 

25 

Ф 

о 

110—340 

[132] 

» 

» 

2,76 

0,69 

30 

Ф 

о 

37,8—710 

[133] 

» 

» 

2,88 

0,69 

30 

— 

о 

0,5—3200 

[46] 

Полибутадиен 

Бензол 

3,37 

0,715 

30 

Ф 

о 

53—490 

[134] 

» 

» 

1,00 

0,77 

32 

Ф 

с 

143—1640 

[135] 

» 

Изобутилацетат 

18,5 

0,50 

20,5 

Ф 

о 

53—490 

[134] 

» 

Толуол 

11,0 

0,62 

25 

Ф 

о 

70,0—400 

[136] 

» 

» 

3,05 

0,725 

30 

Ф 

о 

53-490 

[134] 

» 

Циклогексан 

3,6 

0,70 

20 

— 

с 

230—1300 

[46] 

Полиизопрен 

Бензол 

5,02 

0,67 

25 

Ф 

о 

0,4—1500 

[137] 

Пербунан 

» 

4,9 

0,64 

20 

Ф 

о 

10,0 

[130] 

Бутилкаучук 

» 

69,0 

0,50 

25 

Ф 

о 

1,1-500 

[138] 

» 

*» 

13,4 

0,63 

37 

Ф 

о 

1,1—500 

[138] 

» 

Четыреххлористый 









углерод 

10,3 

0,70 

25 

Ф 

о 

1,1-500 

[138] 

» 

» » 

29,7 

0,60 

37 

Ф 

о 

1,1—500 

[138] 

Каучук Буна-5 

Бензол 

5,4 

0,66 

25 

— 

— 

— 

[139] 

» 

Толуол 

5,25 

0,67 

25 

— 

— 

— 

[139] 


» 

5,4 

0,66 

30 

— 

— 

— 

[139] 


* Разветвленный, 
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Приложение (продолжение) 


Полимер 

Растворитель 

К -ІО 4 

а 

Темпера¬ 
тура, С* 

Состояние 

полимера 

Метод 

ЛЫ(Г 3 

Литера- 
' турная 
ссылка 

Каучук Буна-5 

Толуол 

ч 

1,65 

0,78 

30 

Ф 

О 

26,7—1740 

1 [1401 

Неопрен 

Бензол 

1,46 

0,73 

25 

Ф 

О 

21,0—960 

[141] 

» 

» 

0,202 

0,89 

25 

Ф 

о 

61,0—1450 

[142] 

Сополимер бутади¬ 
ена и стирола 

Толуол 

5,25 

0,66 

25 

Ф 

о 

25—500 

[167] 

То же 

» 

1,25 

0,78 

30 

Ф 

о 

2,67—174 

[168] 

» 

» 

5,4 

0,66 

30 

Ф 

о 

25-920 

[169] 

» 

» 

2,95 

0,75 

30 

Ф 

о 

55—1010 

[170, 

Полистирол 

Бензол 

1,23 

0,72 

20 

Ф 

с; д 

1,2—540 

[77] 

» 

» 

4,17 

0,60 

25 

Ф 

О 

1,0—11,0' 

[78] 

» 

» 

2,7 

0,66 

25 

Ф 

к 

1,0—2000 

[79] 

» 

» 

1,06 

0,735 

30 

Ф 

о 

33,0—850,0 

[80] 

» 

Бензол (74%)+ме¬ 
танол (26%) 

8,9 

0,50 

34 

Ф 

— 

81—685 

[81] 

» 

Бутанон 

7,0 

0,53 

40,3 

Ф 

о 

200—1800 

[82] 

» 

Метилэтилкетон 

3,9 

0,57 

25 

Ф 

с 

3—1700 

[83] 

» 

Метилэтилкетон + 
+изопропанол (6:1) 

7,3 

0,50 

23 

Ф. 

с 

40—1460 

№ 

» 

Толуол ^ 

• 0,007 

0,93 

20 

Ф 

о 

384—485 

[83] 

» 

» 

1,18 

0,72 

25 

Ф 

— 

ЮО—600 

[86] 

» 

» 

1,7 

0,69 

25 

Ф 

с 

3-1700 

[83] 

» 

» 

1,1 

О',725 

30 „ 

Ф 

о 

33,0—850,0 

[80] 

» 

» 

0,93 

0,72 

30 

Ф 

с 

385—659 

[87] 

» 

» 

3,7 

0,62 

30 

Ф 

о 

200—1800 

[82] 

» 

» 

0,923 

0,72 

30 

Ф 

с 

40-1460 

[84] 

» 

» 

1+15 

0,72 

34 

Ф 

— 

100-600 

[86] 

» 

» 

40,0 

1,10 

40 

Ф 

о 

110—169 

[88] 


» 

1,14 

0,72 

45 

Ф 

— 

100-600 

[86] 

» 

Толуол (76,9%) + 
+ метанол (23,-1%) 

9,2 

0,50 

25 

Ф 

— 

100—600 

[36] 

» 

То же 

9,2 

0,50 

25 

Ф 

д 

0,6—50 

[89] 

» 

Толуол (75,2%) + 
+ метанол (24,8%) 

8,93 

0,50 

34 

Ф 

— і 

100—600 

[86] 

» 

Толуол (72,8%) + 
+ метанол (27,2%) 

8,81 

0,50 

45 

Ф 


100—600 

[86] 

» 

Циклогексан 

8,4- 

8,9 

0,50 

34 

Ф 

в; о 

3,9—320 

[90] 

» 

» 

8,2 

0,50 

34 

Ф 

в 

4,7—6270 

[91] 

» 

» 

7,0 

0,50 

35 

н 

сед 

110—1000 

[92] 

» 

Этилбензол 

1,76 

0,68 

— 

ф 

— 

72,0—1600 

[93] 

Поливинилксилол 

Бензол 

5,0 

0,60 

25 

н 

О 

250—430 

[45] 

Поливинилпиридин 

Бутанон (86%)+ 

+ изопропанол 
(14%) 

3,8 

0,57 

25 

ф 

с 

72 ;0—2236 

164] 

» 

Этанол ] 

2,5 

0,68 

20 

— 

с 

ЮО—19000 

[46] 

» 

» 

1,2 

0,73 

25 

ф 

с 

72,0—2236 

[64] 

Поливинилпирроли- 

Вода 

6,45 

0,58 

20 

ф 

сед 

10,6-86,0 

[65] 

дон 

» 

» 

0,41 

0,85 

24,85 

ф 

сед; д 

13,0—41,0 

[661 

» 

» 

1,4 

0,70 

25 

ф 

сед; д 

10,0—20,0 

[67] 

» 

» 

1,4 

0,70 

25 

ф 

0 

24,3—116.6 

[68] 

» 

» 

3,93 

0,52 

30 

ф 

0 

78,9—1590 

[69] 

» 

» 

1,9 

0,68 

30 

ф 

с 1 

21,5—1130 | 
21* 

[70] 
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Приложение (продолжение) 


Полимер 

Растворитель 

к- ю* 

О 

Темпера¬ 
тура, С° 

Состояние 

полимера 

Метод 

А/ -10~ 3 

Литера- | 
турная 
ссылка 1 

Поливинилпирроли- 

дон 

Метанол 

2,3 

0,65 

25 

Ф 

С 

7,4-218 

[71] 

» 

» 

1,75 

0,68 

30 

Ф 

с 

7,0—120 

[70] 


Хлороформ 

1,94 

0,64 

25 

Ф 

с 

7,4—218 

[71] 

Полидихлорстирол 

Толуол 

1,26 

0,69 

— 

Ф 

с 

71—667 

[94] 

Поли-/г-бромстирол 

Бензол 

9,4 

0,53 

20 

— 

о 

30-300 

[951 

Сополимер стирола 
и метилметакри¬ 

Бутанон 

1,54 

0,675 

25 

Ф 

с 

49—2270 

[173] 

лата 









Поливинилхлорид 

Циклогексанон 

0,137 

1,0* 

20 

Ф 

о 

70,0—125,0 

[59] 

» 

» 

20,4 

0,56* 

25 

Ф 

о 

19,0—150 

[60] 

» 

» 

0,143 

1,0* 

20 

Ф 

о 

30,0—125,0 

[59] 

» 

» 

11,25 

0,63* 

20 

Ф 

о 

90,0—150,0 

. [59] 

» 

» 

0,11 

1,0 

25 

Ф 

о; с 

16,6—138,0 

[61] 

Поливинилбромид 

Тетраг и дрофу ра н 

1,59 

0,64 

20 

— 

с 

19,0—100 

[62] 

. » 

Т етраги дрофуран 
(83%)+ метанол 
(17%) 

*3,88 

0,50 

20 


с 

19,0—104,0 

[63] 

» 

Циклогексанон 

3,28 

0,55 

20 

— 

с 

19,0—100 

[46] 

Политрифторхлор- 

этилен 

2,5-Дихлортри- 

фторбензол 

0,62 

0,74 

130 

Ф 

о 

74,0—510,0 

[42] 

То же 

Трифтор-о-хлор- 

бензэл 

1,71 

0,77 

137,1 

н 

— 

56,5—100,0 

[43] 

Поливиниловый 

Вода 

3,0 

0,50 

25 

— 

сед; д 

8,5—1700 

[46] 

спирт 









То же 

» 

5,95 

0,63 

25 

Ф 

в 

И,6 — 195,0 

[73] 

» 

» 

6,66 

0,64 

30 

Ф 

О 

о 

а 

і 

о 

о 

СО 

[74] 

» 

» 

5,9 

0,67 

50 

— 

о 

44,0—1100 

[52] 

» 

Диметилсульф- 

оксид 

0,263 

І 

0,79 

— 

Ф 

— 

— 

[75] 

» 

Диэтилентриамин 

6,71 

0,75 

30 

н 

в 

48,7—164,0 

[76] 

Поливинилметило- 

Бензол 

7,6 

0,60 

30 

ф 

с 

10—500 

[44] 

вый эфир 








То же 

Бутанон 

13,7 

0,54 

30 

ф 

с 

10—500 

[44] 

Поливинилэтило- 
вый эфир 

» 

13,7 

0,54 

30 

н 

с 

40—1000 

[44] 

Поливинилизопро- 

» 

13,7 

0,54 

30 

н 

с 

536—894 

[44] 

пиловый эфир 









Пол иви н и л о к та де- 

Бензол 

17,0 

0,47 

25 

— 

с 

1,3—15,0 

[46] 

циловый эфир 









То же 

Тетрагидрофуран 

22,4 

0,35 

30 

— 

с 

94,0—110 

[46] 

Поливинилформаль 

Уксусная кислота 

41,4 — 
12,9 

0,82— 

0,66 

— 

— 

о 

— 

[72) 

Поливинилацетат 

Р-Хлорэтиловый 

эфир 

2,0 

0,63 

— 

н 

о 

•61,0—850,0 

[57] 

» 

Этилацетат 

1,95 

0,68** 

25 

ф 

о 

230—2400 

[58] 

» 

Ацетон 

0,99 

0,75 

20 

ф 

о 

45,0—420,0 

[47] 

» 

» 

1,74 

0,70 

20 

ф 

о 

68—680 

[48] 


» 

1,90 

0,66 

25 

ф 

с 

42,8—1390 

[49] 



1,88 

0,69 

25 

ф 

о 

68,0-1665,0 

[50] 

» 

» 

0,86 

0,74 

30 

ф 

с 

78,0—660,0 

[51] 


* Пэливинилхлориды, полученные эмульсионной полимеризацией (первый образец—конверсия 50%; 


третий —86%: четвертый 90%). 
** Сетчатый. 
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П р иложение (продолжение) 


Полимер 

Растворитель 

К-ю* 

а 

Темпера¬ 
тура, С° 

Состояние 

полимера 

Метод 

М-10" 3 

Литера¬ 
турная 
ссылка 1 

Поливинилацетат 

Ацетон 

1,02 

0,72 

30 

— 

с 

27,0-1300,0 

[46] 

» 

» 

2,8 

0,67 

50 

— 

о 

77,0—850,0 

[52] 

» 

» 

1,58 

0,69 

— 

Ф 

с 

715—1850 

[129] 

» 

Бензол 

5,63 

0,62 

30 

Ф 

о 

26,0—860 

[53] 

» 

Бутанон 

4,2 

0,62 

1 25 

Ф 

о; сед; 

л 

17,0-1200 

[54] 

» 

Вода 

8,0 

0,58* 

25 

Ф 

с 

83,7—339,0 

[55] 

» 

» 

7,4 

0,60* 

25 

Ф 

с 

83-,7—339,0 

[55] 

» 

» 

6,9 

0,61* 

25 

Ф 

с 

83,7—339,0 

[55] 

» 

Метилэтилкетон 

1,35 

0,71 

25 

Ф 

с 

246,0-3460,0; 

[56] 

» 

» 

1,07 

0,71 

30 

Ф 

с 

27,0—1300 

[46] 

» 

Хлороформ 

1,58 

0,74 

20 

Ф 

о 

68—680 

[48] 

Полиметилакрилат 

Метилэтилкетон 

5,907 

0,5716 

30 

н 

в 

51,5-473,2 

[96] 

» 

» 

3,420 

0,6144 

35 

н 

в 

51,5—473,2 

[96] 

» 

» 

4,169 

0,6 

40 

н 

в 

51,5-473,2 

[96] 

» 

Толуол 

3,105 

0,5798 

30 

н 

в 

51,5—473,2 

[96] 

» 

» 

4,540 

0,5572 

35 

н 

в 

51,5—473,2 

[96] 

» 

» 

11,02 

0,4928 

40 

н 

в 

51,5-473,2 

[96] 

» 

Хлороформ 

3,221 

0,6780 

30 

н 

в 

51,5—473,2 

[96] 

» 

» 

3,581 

0,6666 

35 

н 

в 

51,5-473,2 

[96] 

» 

» 

1,535 

0,7313 

40 

н 

в 

51,5-473,2 

[96] 

» 

Этилацетат 

3,681 

0,6233 

30 

н 

в 

38,1-455 

[96] 

» 

» 

4,786 

0,6 

35 

н 

в 

38,1—455 

[96] 

» 

» 

7,112 

0,5653 

40 

н 

в 

38,1—455 

[96] 

По л и мети л мет¬ 
акрилат 

Ацетон 

4,52 

0,62 

20 

— 

_ 


[97] 

То же 

» 

0,96 

0,69 

25 

ф 

с 

410—3370' 

[98] 

» 

» 

0,75 

0,70 

25 

ф 

с; о 

80-14000 

[99| 

» 

» 

14,7 

0,52 

30 


_ 

— 

[100] 

» 

Бензол 

0,94 

0,76 

25 

ф 

О 

56—980 

[101] 

» 

» 

0,38 

0,79 

25 

ф 

с 

240—4500 

[102] 

» 

» 

0,468 

0,77 

25 

ф 

с 

70—6300 

[103] 

» 

» 

0,835 

0,73 

_ 

ф 

сед 

100—10000 

[104] 

» 

» 

1,282 

0,71 

35 



— 

[105] 

» 

» 

0,468 

0,77 

— , 

ф 

с 

30—450 

[108] 


Метилэтилкетон 

0,71 

0,72 

25 

ф 

с 

410—3370 

[98] 

» 

» 

0,68 

0,72 

25 

ф 

с; о 

80—14000 

[99] 

» 

Метилэтилкетон + 
изопропанол (1:1) 

5,92 

0,50 

25 

ф 

сед; д 

300—3000 

[106] 

» 

Метилэтилкетон 
(55%) + изопро¬ 
панол (45%) 

4,7 

0,55 

23 

ф 

с 

410—3370 

[98] 

» 

Толуол 

0,71 

0,73 

25 

ф 

с 

410—3370 

[98] 

» 

Толуол+метанол 

5,59 

0,50 

26,2 

ф 

с 

580-2940 

[113] 

» 

Хлороформ 

0,49 

0,82 

20 

ф 

о 

56- 980 

[101] 

» 

» 

0,33 

0,85 

20 

ф 

о 

500-1000 

[108] 

» 

» 

0,60 

0,79 

20 

ф 

с 

20—8000 

[107, 

ПО] 

» 

» 

0,34 

0,83 

25 

ф 

с 

410-3370 

1 [98] 

» 

» 

0,48 

0,80 

25 

ф 

с; о 

80—14000 

[99] 

* Различие в значениях а объясняется тем, что первый образец поливинилацетата омылен на 86,8%; 


второй — на 93,5%; третий — на 96,4%. 
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Приложение (продолжение) 


Полимер 

Растворитель 

/С-10* 

а 

Темпера¬ 
тура, С° 

Состояние 

полимера 

Метод 

АТ - 10 —3 

Литера¬ 

турная 

ссылка 

Полиметилметакри- 

Этилацетат 

2,11 

0,64 

— 

Ф 

сед 

48—740 

[111] 

лат 









То же 

Этиленхлорид 

1,7 

0,63 

25 

— 

С 

34—1000 

[46] 

Полибензил мет¬ 
акрилат 

Бензол 

0,103 

0,82 

30 

Н 

с 

— 

[112] 

Полибутилакрилат 

Ацетон 

0,715 

0,75 

25 

— 

с 

50—300 

[46] 

Поли-н. бутилмет- 

Изопропанол 

3,66 

0,50 

23,7 

Ф 

с 

400—1700 

[ИЗ] 

акрилат 









То же 

« 

2,95 

0,50 

21,5 

Ф 

с 

300—2600 

[114] 

» 

Метилэтилкетон 

0,156 

0,81 

23 

Ф 

с 

300—2600 

[114] 

Полибутилфенил- 

Хлороформ 

0,24 

0,78 

— 

Ф 

с 

600—3650 

[115] 

метакрилат 









Поли-н. гексил мет¬ 
акрилат 

Изопропанол 

4,3 

0,50 

32,6 

Ф 

с 

670—4130 

[116] 

То же 

Метилэтилкетон 

0,212 

0,78 

23 

Ф 

с 

670—4130 

[116] 

Поли-н. лаури лмет- 

н. Амиловый спирт 

3,48 

0,50 

29,5 

Ф 

с 

270—2410 

[117] 

акрилат 









То же 

н. Бутилацетат 

0,846 

0,64 

23 

Ф 

с 

500—4200 

[118] 

» 

Изопропилацетат 

3,22 

0,50 

13 

Ф 

с 

270—2410 

[117] 

Полиоктадецилмет- 

Тетрагидрофура н 

0,25 

0,75 

30 

— 

с 

230—1700 

[46] 

акрилат 









Поли-н.октилмет- 

н. Бутанол 

2,68 

0,50 

16,8 

— 

с 

300—130 000 

[46] 

акрилат 








То же 

Метилэтилкетон 

0,447 

0,69 

23 

— 

с 

300-130 000 

[46] 

Полицетилмет- 

акрилат 

н. Гептан 

3,51 

0,56 

25 

Ф 

с 

370—1070 

^[119] 

Полиэтилметакри- 

Изопропанол 

4,75 

0,50 

36,9 

Ф 

с 

220—1270 

[113] 

лат 









То же 

Метилэтилкетон 

0,283 

0.79 

23 

— 

— 

200—26 000 

[120] 

» 

. Метилэтилкетон-}- 
-(-изопропанол (1:7) 

4,73 

0,50 

23 

— 

— 

200—26 000 

[120] 

Полиакриламид 

Вода 

0,631 

0,80 

25 

Ф 

сед 

10—5000 

[1-21] 

Поли-н. карбэтокси- 

Этилацетат 

0,156 

0,80 

20 

Ф 

с 

150—120 000 

[122] 

фенилметакрил- 

амид 








Полифенилмет- 

Ацетон 

0,024 

1,0 

20 

Ф 

— 

До 35,2 

[123] 

акрлламид 








Полиакрилонитрил 

Диметилформамид 

2,33 

0,75 

25 

Н 

с 

30—260 

[124] 

» 

» 

1,66 

0,81 

25 

ф 

сед 

48—270 

[125] 

» 

» 

3,92 

0,75 

25 

н 

о 

28—1000 

[126] 

» 

» 

8,96 

0,68 

35 

ф 

в 

16,0—214 

[127] 

» 

» 

2,78 

0,76 

35 

ф 

Д 

28—575 

[128] 

Сополимер акрило¬ 
нитрила и винил¬ 

Ацетон 

3,8 

0,68 

20 

ф 

о 

44,7—127 

[171] 

хлорида 









Сополимер акрило¬ 

Диметилформамид 

1,536 

0,78 

25 

ф 

О 

7,0—535 

[172] 

нитрила и винил¬ 
ацетата 








Сополимер акрило¬ 
нитрила (40%) и 

Ацетон 

1,0 

0,83 

25 

ф 

о 

33,0—79,2 

[[166] 

винилхлорида 

(60%) 









То же 

Диметилформамид 

0,38 

0,92 

25 

ф 

о 

33,0—79,2 

[166] 
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Приложение (продолжение) 


Полимер 

Растворитель 

К - ІО 4 

а 

о 

СХО 

и 

Е* л 

и 

X Л 

а о. 
к ё 
о Ж 
н я 

І=с 

о 

М •10“ 3 





Ж о. 

<и >, 

Н н 

о ч 

О с 

си 

5 



Г етеродепн ые 


Поилформальдегид 

Диметилформамид 

4,4 

Полиэтиленоксид 

Метанол 

1,61 

» 

Вода 

1,66 

» 

» 

1,25 

» 

Толуол 

1,45 

Полигексаметилен- 

Бензол 

3,69 

дибутилсебацинат 


То же 

» 

2,14 

Полигексаметилен- 

» 

7,68 

малеинат 



То же 

Хлороформ 

3,6 

Полигексаметилен- 

Бензол 

6,22 

себацинат 



То же 

» 

4,92 

Пол и гексаметилен- 

» 

4,31 

сукцинат 



'Го же 

Хлороформ 1 

2,42 

Полигексаметилен- 

» 

2,68 

фумарат 



Полиэтилентере- 

Фенол 

5,517 

фталат 



То же 

Фенол+дихлор- 
эта в (40:60 

0,92 

» 

Фенол+тетрахлор- 
этан (1:1) 

0,9 

» 

То же 

7,55 

» 

» 

2,1 

» 

Фенол+2,4,6-три- 
хлорфенол (10:7) 

2,8 

» 

о-Хлорфенол 

30+ 

1,2 

» 

» 

6,56 

Полиэфир из со¬ 

Хлороформ 

0,32 

оксиундекановой 

кислоты 



Поликарбонаты 

Метиленхлорид 

1,11 

» 

Тетрагидрофуран 

3,99 

» 

Хлороформ 

27,7 

Поликапронамид 

Крезол 

0,745 

» 

» 

32 

» 

» 

23,5 

» 

» 

31,5 

* 

Муравьиная ки¬ 
слота (85%-ная) 

7,5 

» 

Серная кислота 
(40%-ная) 

24 

» 

То же 

5,92 

» 

Серная кислота 
(конц.) 

12 


70% хлоральгид- 
рата+30% воды 

4,95 

Полигексаметилен- 

Крезол 

38,0 

адипинамид 



» 

і » 

31,1 


п О Л V 

0,66 

і м е р 

150 

ы 

н 

с 

89—285 

[149] 

0,76 

20 

— 

с 

До 19,0 

[46] 

0,82 

35 

н 

к 

0,4—4,0 

[121 

0,78 

30 

— 

сед 

100—1000 

[13] 

0,70 

35 

н 

к 

0,4-4,0 

[12] 

10,74 

20 

ф 

к, о 

До 50 

[14] 

0,744 

20 

ф 

— 

16-48 

[15] 

0,60 

20 

ф 

к; о 

До 50 

[14] 

0,73 

20 

ф 

к; о 

До 50 

[14] 

0,69 

20 

ф 

к; о 

До 50 

[14] 

0,644 

20 

ф 

— 

54—195 

[15| 

0,7 

20 

ф 

к; о 

До 50 

[14] 

0,79 

20 • 

ф 

к; о 

До 50 

[14] 

0,80 

20 

ф 

к; о 

До 50 

[14] 

0,709 

50 

ф 

кр 

— 

[16] 

0,85 

20 

ф 

к 

9,0-35,0 

[17] 

0,87 

20 

ф 

к 

1,0—8,0 

[18] 

0,685 

20 

н 

к 

3,0—30,0 

[19] 

0,82 

25 

н 

к 

5,0—25,0 

[20] 

0,775 

29,8 

н 

в 

1 

4,17-8,87 

[21] 

0,77 

25 

I 

I 

Н | 

к 

12,0-28,0 

[22] 

±0,09 

0,73 

25 

ф 

о 

_ 

[23] 

1,0 

25 

н 

к 

0,2—12,6 

[174] 

0,82 

20' 

_ 

сед; д 

8,0—270 

[46] 

0,70 

20 

— 

сед; д 

8,0—270 

[46] 

0,50 

20 

—- 

с 

15,0—60,0 

[46] 

1,0 

— 

н 

к 

0,6—0,9 

[1] 

0,62 

25 

ф 

к 

0,5—5 

[2] 

0,623 

— 

ф 

в 

5—25 

[3] 

0,623 

— 

н 

в 

5—25 

[3] 

0,70 

20 

н 

к 

4,5-16 

[4] 

0,51 

20 

н 

к 

0,4—5,0 

[5] 

0,686 

25 

ф 

к 

3-13 

[61 

0,67 

20 

ф 

к 

0,4-5,0 

[5] 

0,76 

— 

н 

— 

— 

[7] 

0,55 

20 

ф 

в 

— 

[«] 

0,56 

70 

ф 

в 

— 

I [8] 
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П рил ожени е (продолжение) 


Полимер 

Растворитель 

К-10* 

а 

Темпера¬ 
тура, С° 

Состояние 

полимера 

Метод 

М-1 о -3 

Литера¬ 

турная 

ссылка*. 

Полигексаметилен- 



0,58 

95,8 





адипинамид 

Крезол 

24,7 

Ф 

В 

— 

' [8] 

» 

Муравьиная ки¬ 
слота (85%-ная) 

6,7 

0,72 


Ф 

в 

— 

[8] 

» 

То же (90%-ная) 

6,11 

0,71 

— 

Ф 

в 


[8] 

» 

То же 

7,6 

0,76 

25 

Ф 

к 

— 

[9] 

» 

Серная кислота 
(95%-ная) 

23,3 

0,65 

— 

Ф 

в 

— 

[8] 

Анид Г669* 

Крезол 

67,5 

0,520 

20 

Н 

с 

10—40 

[10] 

То же 

Муравьиная ки¬ 
слота (85%-ная) 

0,114 

1,08 

20 

н 

с 

10—40 

[10] 

» 

Этанол 

3,390 

0,720 

20 

н 

с 

10—40 

[10] 

Анид ТГ** 

Крезол 

2240,0 

0,18 

20 

н 

с 

10—40 

[И] 

Анид ТГ69*** 

» 

933 

0,24 

20 

н 

с 

10—40 

[И] 

Целлюлоза 

Ацетон 

46,6 

0,84 

20 

ф 

с 

67,2—2665 

[150] 

» 

Диоксан 

42,0 

0,88 

20 

ф 

с 

67,2—2665 

[150] 

» 

Медноаммиачный 

раствор 

0,033 

. 1,15 

20 

— 

— 

— 

[151] 

» 

То же 

0,85 

0,81 

25 

ф 

о 

8-96 

[152] 

» 

Пиридин 

34,6 

0,86 

20 

ф 

с 

67,2—2665 

[150] 

Ацетилцеллюлоза 

Ацетон 

0,19 

1,03 

25 

ф 

о 

И ,0—130 

[153] 

» 

» 

0,897 

0,9 

25 

ф 

о 

11,6-115 

[154] 

» 

» 

1,49 

0,82 

25 

ф 

о 

21-390 

[155] 

» 

» 

9,1 

0,78 

30 

ф 

о 

25,0—126 

[156] 

Ацетобутират 

» 

1,37 

0,83 

25 

ф 

о 

12,0—2100 

[157] 

целлюлозы 








То же 

Пиридин 

1,33 

0,83 

25 

ф 

о 

12,0—2100 

[157] 

» 

Уксусная кислота 

1,46 

0,83 

25 

ф 

о 

12,0—2100 

[157] 

Бензилцеллюлоза 

Хлороформ 

0,72 

0,87 

— 

ф 

о 

— 

[46] 

Карбоксиметилцел- 

люлоза 

2%-ный водный рас¬ 
твор ЫаСІ 

2,33 

1,28 

25 

— 

о 

— 

[158] 

То же 

6%-ный водный 
раствор ЫаОН 

73,0 

0,93 

25 

— 

о 

— 

[158] 

Нитроцеллюлоза 

н. Амилметилкетон 

3,61 

0,780 

25 

ф 

о 

68—224 

[159] 

» 

» 

3,66 

0,775 

32 

ф 

о 

68—224 

[159] 

» 

» 

3,91 

0,765 

39 

ф 

о 

68-224 

[159] 

» 

» 

4,55 

0,750 

46 

ф 

о 

68—224 

[159] 

» 

» 

5,55 

0,730 

53 

ф 

о 

68—224 

[159] 

» 

» 

5,52 

0,725 

60 

ф 

о 

68—224 

[159] 

» 

Ацетон 

2,28 

0,805 

18 

ф 

о 

68—224 

[159] 

» 

» 

0,28 

1,0 

20 

н 

сед 

190—344 

[160] 

.» 

» 

2,53 

0,795 

25 

ф 

о 

68—224 

[159] 

» 

» 

3,08 

0,780 

32 

ф 

о 

68—224 

[159] 

» 

» 

3,25 

0,770 

39 

ф 

о 

68-224 

[159] 

» 

» 

3,47 

0,765 

46 

ф 

о 

68-224 

[159] 

» 

» 

3,34 

0,770 

53 

ф 

о 

68—224 

[159] 

» 

н. Бутилацетат 

0,92 

0,905 

25 

ф 

о 

68—224 

[159] 

» 

» 

0,87 

0,905 

32 

ф 

о 

68—224 

[159] 

» 

» 

0,88 

0,905 

39 

ф 

о 

68—224 

[159] 

» 

» 

1,00 

0,890 

46 

ф 

о 

68—224 

[159] 

» 

» 

1,07 

0,880 

53 

ф 

о 

68—224 

[159] 

* Пппнмрп МО <11 

» 

1,17 

0,870 

60 

ф 

о 

68-224 

[159] 


* Полимер из адипиновой, азелаиновой кислот, гексаметилендиамина и капролактама. 

* Полимер из тиодивалериановой кислоты и гексаметилендиамина. 

*** Полимер из тиодивалериановой, азелаиновой кислот, гексаметилендиамина и капролактама. 
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П рил о ж е ни е (окончание) 


Полимер 

Растворитель 

I 

/С-10 4 

а 

Темпера¬ 
тура, С* 

Состояние 

полимера 

Метод 

А/ -10 _ 3 

Литера¬ 

турная 

ссылка 

Нитроцеллюлоза 

Мети л ацетат 

1,70 

0,840 

18 

Ф 

О 

68-224 

[159} 

» 

» • 

1,83 

0,835 

25 

Ф 

О 

68-224 

[159[ 

» 

» 

1,98 

0,825 

32 

Ф 

о 

68-224 

[159] 

» 

» 

2,16 

0,815 

39 

Ф 

о 

68-224 

[159] 

» 

» 

2,50 

0,800 

46 

Ф 

о 

68-224 

[159] 

» 

» 

2,94 

0,790 

53 

Ф 

о 

68—224 

[159] 

» 

Нитробензол 

0,61 

0,945 

25 

Ф 

о 

68—224 

[159] 

» 

» 

0,63 

0,940 

32 

Ф 

о 

68-224 

[159} 

» 

» 

0,66 

0,935 

39 

Ф 

о 

68-224 

[159] 

» 

» 

0,63 

0,940 

46 

Ф 

о 

68—224 

[159] 

» 

» 

0,57 

0,945 

53 

Ф 

о 

68—224 

[159] 

» 

» 

0,55 

0,945 

60 

Ф 

о 

68-224 

[159] 

» 

Циклогексанон 

2,24 

0,810 

25 

Ф 

о 

68—224 

[159] 

» 

» 

2,45 

0,800 

32 

Ф 

о 

68-224 

[159] 

» 

» 

2,53 

0,795 

39 

Ф 

о 

68-224 

[159] 

» 

» 

2,87 

0,780 

46 

Ф 

о 

68—224 

[159] 

» 

» 

3,04 

0,775 

53 

Ф 

о 

68-224 

[159] 

» 

» 

3,17 

0,770 

60 

Ф 

о 

68—224 

[159] 

Этилцеллюлоза 

Бензол 

і 2,92 

0,81 

25 

Ф 

о 

40—140 

[161] 

» 

Бензол + этанол 

6,91— 
11,8 

0,666— 

0,715 

— 

Ф 

о 

24,0—96,0 

[162] 

» 

н. Бутилацетат 

1,40 

0,87 

25 

Ф 

о 

40—140 

[161] 

* 

Диоксан 

9,5— 

1,0 

0,681— 
0,687 

— 

Ф 

о 

24,0-96,0 

[162] 

». 

Метанол 

5,23 

0,65 

25 

Ф 

с 

98-4100 

[163] 

» 

Метилэтилкетон 

1,82 

0,84 

25 

Ф 

о 

40—140 

[161] 

» 

Хлороформ 

1,18 

0,89 

25 

Ф 

о 

40—140 

[161] 

» 

Этилацетат 

| 1,07 

0,89 

25 

Ф 

о 

40-140 

[161] 

Полиглюкозид 

Вода 

9,78 

0,50 

25 

Ф 

с 

100 

[164] 

» 

» 

9,0 

0,50 

20 

Ф 

с 

10—800 

[165] 

Полидиметилсило¬ 

Бензол 

2,00 

0,78 

20 

Ф 

с 

33,9—114,0 

[143] 

ксан 








» 

» 

2,04 

0,8 

40 

Ф 

с 

33,9—114,0 

[143] 

» 

Бромциклогексан 

5,6 

0,52 

28 

— 

с; сед; 
Д 

О 

36,0—1100 

[46] 

» 

Метилэтилкетон 

8,0 

0,50 

20 

Ф 

52,5-685,0 

[144] 

» 

» 

32,6 

0,21* 

20 

Ф 

с 

66,7—3370 

[145] 

» 

» 

24,0 

0,28* 

20 

Ф 

с 

66,7-3370 

[145] 

» 

» 

8,05 

0,50* 

20 

Ф 

с 

66,7-3370 

[145] 

» 

» 

2,15 

0,65 

25 

Ф 

о 

21,0-1290 

[146] 

» 

Толуол 

3,0 

0,62 

— 

Ф 

с 

165—4600 

[147] 

» 

Хлорбензол 

3,72 

0,72 

20 

Ф 

с 

33,9—114,0 

[143] 

» 

» 

2,24 

0,745 

30 

Ф 

с 

33,9-114,0 

[143] 


» 

0,793 

0,86 

40 

Ф 

с 

33,9—114,0 

[143] 


Четыреххлористый 

углерод 

3,56 

0,63 

— 

Ф 

с 

76,0—2360 

[148] 

Полиметилфенил- 

силоксан 

Хлорбензол 

3,0 

0,62 

— 

Ф 

с 

120-2200 

[147] 

Полифосфонитрил- 

Толуол 

38,9 

0,71 | 

— 

Ф 

с 

29,0-1425 

| [175] 

хлорид 






1 

1 


То же і 

Хлороформ 

1320 

0,56 

— 

Ф 1 

С 1 

29,0—1425 

1 [1751 


* Сетчатый полидиметилсилоксан. Отношение 
тьем — 2,0. 


%5і 
% СН 3 


в первом 


образце 1,5; во втором—1,8; в тре- 
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